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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von 
5 (i) AmeisensSure (III); 

(ii) einer CarbonsSure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren 
Derivaten; und 

_10__ _(iii) eines Carbpns^reanhydrids (VII) 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) einen AmeisensSureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlen- 
*- #^15 stoffatomen (II) zu AmeisensSure (III) und dem entsprechenden CarbonsSureester 

(IV) umestert; 

(b) mindestens einen Teil des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum 
entsprechenden CarbonsSureanhydrid (V) carbonyliert; und y 

20 

(c) mindestens einen Teil des in Schritt (b) gebildeten CarbonsSureanhydrids (V) mit 
einer CarbonsSure (VI) unter Bildung eines CarbonsSureanhydrids (VII) und der 
CarbonsSure (II) umanhydridisiert. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 

(d) mindestens einen Teil der in Schritt (c) gebildeten CarbonsSure (II) zu Schritt (a) 
'Mb-^ zurOckfGhrt. 



30 3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Uman- 
hydridisierung in Schritt (c) in Gegenwart eines sauren oder basischen lonentauschers 
oder eines sauren oder basischen Oxids durchfQhrt. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Uman- 
35 hydridisierung in Schritt (c) in Gegenwart einer organischen oder anorganischen Saure, 

welche einen niedrigeren pKa-Wert als die CarbonsSure (VI) und die Carbonsaure (II) 
aufweist, durchfGhrt 



709/2002 Gmy/an 25.10.2002 
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5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Uman- 
hydridisierung in Schritt (c) in Gegenwart eines Metallions aus der 1. bis 13. Gruppe des 
Periodensystems durchfOhrt 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Uman- 
hydridisierung in Schritt (c) in einer kontinuierlich betriebenen Destillationskolonne durch- 
fCihrt und die gebildeten Reaktionsprodukte Carbonsaure (II) und Carbonsaureanhydrid 
(VII) kontinuierlich abfuhrt. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Ameisensaureester (I) Ameisensauremethylester einsetzt. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als Carbon- 
saure (II) Essigsaure einsetzt 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Carbon- 
saureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, Acrylsaureanhydrid, Me- 
thacrylsaureanhydrid und/oder Benzol-1 ,2,4,5-tetracarbonsaure herstellt. 



10. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 



(i) Ameisensaure (III); 

(ii) als Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren 
vaten Essigsaure, Essigsauremethylester und/oder Essigsaureanhydrid; und 

(Hi) als Carbonsaureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, 
Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid und/oder Benzol-1 ,2,4,5- 
tetracarbonsaure 

herstellt. 
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Flexibles Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von (i) Ameisensaure, (ii) einer Carbonsaure 
mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten und (iii) eines Carbonsau- 
reanhydrids 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von (i) Ameisen- 
saure, (ii) einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten, 
wie beispielsweise einem Carbonsaureester Oder einem Carbonsaureanhydrid, und (iii) eines 
10 weiteren Carbonsaureanhydrids. 

Ameisensaure ist eine wichtige und vielseitig einsetzbare Verbindung. Sie wird beispielsweise 
zum Ansauren bei der Herstellung von Futtermitteln, als Konservierungsmittel, als Desinfekti- 
onsmittei, als Hilfsstoff in der Textil- und Lederindustrie sowie als Synthesebaustein in der che- 
mischen Industrie verwendet. 

Im Folgenden seien die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure genannt (siehe 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter 
"FORMIC ACID - Production"). 

20 

Das technisch bedeutendste Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure ist die Hydrolyse von 
Ameisensauremethylester (Methylformiat) und anschlieliender Aufkonzentrierung der erhaltenen 
wassrigen AmeisensaurelOsung. Als bekannte Verfahren seien das Kemira-Leonard- und das 
BASF-Verfahren genannt. Ein gro&er Nachteil dieser Verfahren ist die Bildung einer wassrigen 

25 Ameisensaureiasung infolge des Hydrolyseschritts, welche eine Reihe weiterer Nachteile nach 
sich zieht. So ist eine aufwendige Aufkonzentrierung der Ameisensaureiasung durch Extraktiv- 
rektifikation unter Einsatz eines Schleppmittels erforderlich. Durch die Gegenwart von Wasser 
. ist die zu handhabende wassrige beziehungsweise aufkonzentrierte Ameisensaureiasung 

hachst korrosionsaggressiv und erfordert den Einsatz teuerer Konstruktionsmaterialien fur den 

30 betreffenden Anlagenteil. Die genannten Verfahren zeichnen sich somit nachteilig durch hohe 

Investitions- und Betriebskosten, durch eine technisch aufwendige und umfangreiche Gestaltung 
der Produktionsanlage, durch einen hohen Energieverbrauch und durch die Existenz eines nicht 
unerheblichen Restwassergehalts in der aufkonzentrierten Ameisensaure aus. 

35 Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Butane oder Naphtha, bildet sich 
ein breites Produktspektrum, welches auch Ameisensaure enthait und in aufwendiger Art und 
Weise abgetrennt und aufkonzentriert werden kann. Auch bei diesem Verfahren ist zu dessen 
Nachteil eine Extraktivrektifikation der Roh-Ameisensaure unter Einsatz eines Schleppmittels 
erforderlich. Auf die oben genannten Nachteile infolge des Wassergehalts sei verwiesen. 

40 
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Nach einem aiteren Verfahren wird Ameisensaure auch durch Hydrolyse von Formamid, wel- 
ches Qber Ammonolyse von Ameisensauremethylester mit Ammoniak zuganglich ist, gewonnen. 
Die Hydrolyse erfolgt mit Schwefelsaure und Wasser. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der 
unerwQnschte Anfall von Ammoniumsulfat als Koppelprodukt und die Gegenwart von Wasser, 
5 was zu den oben genannten Nachteilen fGhrt. 

CarbonsSuren, wie Essigsaure und ihre hOhermolekularen Homologe und die entsprechenden 
Anhydride, sind wichtige und vielseitig einsetzbare Verbindungen. Sie werden beispielsweise zur 
Herstellung von Estern. Carbonsaureanhydriden, als Zusatzstoffe im Polymerbereich Oder als 
10 Zwischenprodukte bei der Herstellung von Textilchemikalien, Farbstoffen, Kunststoffen, Agrar- 
und Pharmachemikalien verwendet. Eine besonders hohe Bedeutung zeigen die niedermoleku- 
laren Homologe Essigsaure und Propionsaure. 

Im Folgenden seien die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von EssigsSure und ihrer hoher- 
; 15 molekularen Homologe genannt (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th editi- 
on, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC ACID - Production" und Chapter "CARBOXYLIC 
ACIDS, ALIPHATIC - Production"). 

Das technisch bedeutendste Verfahren zur Herstellung von Essigsaure ist die Carbonylierung 
20 von Methanol in Gegenwart geeigneter Carbonylierungskatalysatoren, wie beispielsweise Co- 
balt-, Iridium- oder Rhodium-Carbonyl-Verbindungen. Als bekannte Verfahren seien das BASF- 
und das Monsanto-Verfahren genannt. Nachteilig bei diesen Verfahren ist die Gegenwart von 
Wasser im Reaktionsmedium, welches durch die Wassergas-Shift-Reaktion von Wasser und 
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid und Wasserstoff die Ausbeute an eingesetztem Kohlenmonoxid 
25 erniedrigt. Des Weiteren ist aufgrund des Wassergehalts in der destillativen Aufarbeitung ein 
hoher Energieaufwand notig. Die genannten Verfahren zeichnen sich ferner durch hohe Investi- 
m tions- und Betriebkosten sowie durch eine technisch aufwendige und umfangreiche Gestaltung 

h ' der Produktionsanlage aus. 

30 Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Ethan, Butane oder Naphtha, 
bildet sich ein breites Produktspektrum, welches Essigsaure und gegebenenfalls hShere Homo- 
loge enthalt und in aufwendiger Art und Weise abgetrennt und aufkonzentriert werden kann. Auf 
die oben genannten Nachteile infolge des Wassergehalts sei verwiesen. 

35 Die Synthese von CarbonsSuren durch Oxidation der entsprechenden Aldehyde geht auf teures 
Olefin als Einsatzstoff zurOck. So wird Acetaldehyd technisch durch Ethen-Oxidation nach dem 
Wacker-Verfahren sowie seine haheren Homologe durch Hydroformylierung von Ethen, Propen, 
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etc. gewonnen. Diese Verfahren beruhen daher auf einer wirtschattlich unattraktiven Rohstoff- 
basis. 

Carbonsaureester. insbesondere Essigsauremethylester (Methylacetat), stellen wichtige L6- 
5 sungsmittel dar. Essigsauremethylester wird beispielsweise zum Losen von Nitrocellulose oder 
Acetylcellulose eingesetzt. Essigsaurevinylester findet breite Anwendung in der Herstellung von 
polymeren und Copolymeren. 

Die Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureestern sind sehr vielfaitig (siehe Ullmann's En- 
1 0 cyclopedia of Industrial Chemistry, 6* edition, 2000 electronic release, Chapter "ESTERS, OR- 
GANIC - Production"). Genannt seien die Veresterung von Carbonsauren mit Alkoholen, die 
Umsatzung von Carbonsaurechloriden Oder Carbonsaureanhydriden mit Alkoholen, die Umeste- 
rung von Carbonsaureestern, die Umsetzung von Ketenen mit Alkoholen, die Carbonylierung 

^ von Olefinen mit Kohlenmonoxid und Alkoholen, die Kondensation von Aldehyden, die Alkoholy- 

Vf "15 se von Nitrilen und die oxidative Acylienung von Olefinen. 

Essigsaurealkylester werden hauptsachlich durch Veresterung von Essigsaure oder Essigsau- 
reanhydrid mit Alkanolen gewonnen. Essigsauremethylester entsteht des Weiteren als Neben- 
produkt bei der Synthese von Essigsaure (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
20 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC ACID - Production"). Eine weitere Synthe- 
semoglichkeit for Essigsauremethylester ist die Carbonylierung von Dimethylether (siehe Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 m edition, 2000 electronic release, Chapter "A- 
CETIC ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Producti- 
on"). Nachteil des letztgenannten Verfahrens ist der Einsatz von teurem Dimethylether. 

25 

Essigsaureanhydrid (Acetanhydrid) ist ein wichtiger Synthesebaustein in der chemischen Indust- 
/ rie und wird beispielsweise zur Herstellung von Acetylcellulosen, Acetylsalicylsaure, Acetanilid, 

^ Sulfonamiden oder Vitamin B6 eingesetzt. 

30 Im Folgenden seien die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid genannt 
(siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 m edition, 2000 electronic release, 
Chapter "ACETIC ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - 
Production"). 

35 Ein technisch bedeutendes Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid ist die Umset- 
zung von Essigsaure mit Keten, wobei das Keten in einer Vorstufe durch thermische Wasserab- 
spaltung aus Essigsaure gewonnen wird. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der sehr hohe 
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Energieverbrauch durch die thermische Keten-Darstellung und der Umgang mit dem au&erst 
giftigen Keten. 

In einem weiteren technisch bedeutenden Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid 
5 wird in einer ersten Stufe durch Carbonylierung und Veresterung Methanol zu Essigsaureme- 
thylester umgesetzt und dieser in einer zweiten Stufe zum Essigsaureanhydrid carbonyliert 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid ist die FIQssigphasen-Oxidation 
von Acetaldehyd. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der Einsatz von teurem Acetaldehyd, wel- 
-10 cher technisch durch Ethen-Oxidation nach dem Wacker-Verfahren gewonnen wird. Dieses 
Verfahren beruht daher auf einer wirtschaftlich unattraktiven Rohstoffbasis. 

Als weiteres Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid sei die Carbonylierung von Es- 
s sigsauremethylester in Gegenwart eines Qbergangsmetall-Katalysators genannt. Essigsaureme- 
15 thylester wird in der Regel als Nebenprodukt bei der Synthese von Essigsaure sowie durch Ve- 
resterung von Essigsaure mit Methanol gewonnen. 

EP-A 0 087 870 lehrt ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid und 
Essigsaure aus Methanol und Kohlenmonoxid. In einer ersten Stufe wird Essigsaure mif Metha- 
20 nol zum Essigsauremethylester verestert, welcher in einer zweiten Stufe in Gegenwart von 
Wasser zu einem Gemisch enthaltend Essigsaureanhydrid und Essigsaure carbonyliert wird. 
Das gewonnene Gemisch wird destillativ aufgearbeitet, wobei die erforderliche Menge an Essig- 
saure der ersten Stufe zugefOhrt wird. Die restliche Menge an Essigsaure und an Essigsaurean- 
hydrid wird als Produkt abgefOhrt. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Bildung stOchiometri- 
25 scher Mengen von Wasser in der Veresterungsstufe und die damit vorhandene Problematik 
beim Umgang mit wasserhaltiger Essigsaure und deren Aufarbeitung. Auf die oben genannten 
t) Nachteile infolge des Wassergehalts sei verwiesen. 



Carbonsaureanhydride sind wichtige Ausgangsstoffe fQr andere Saurederivate und werden des 
30 Weiteren auch als LGsungsmittel und als Dehydratisierungsmittel eingesetzt. Carbonsaurean- 
hydride ungesattigter aliphatischer Carbonsauren, insbesondere der Acrylsaure und Methacryl- 
saure, sind zudem wichtige Ausgangsverbindungen for die Herstellung von interessanten, auf 
anderen Herstellungswegen nur schwer zuganglichen Monomeren. Aromatische Carbonsau- 
reanhydride, wie beispielsweise 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsauredianhydrid (Pyromellitanhydrid) 
35 oder S.^M'-Benzophenontetracarboxyldianhydrid, sind wichtige Ausgangsmaterialien fur die 
Herstellung warmebestandiger Harze, wie etwa von Polyamid- oder Epoxyharzen. 
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Zur Herstellung der Carbonsaureanhydride sind verschiedene Verfahren bekannt. Eine Ober- 
sicht Qber die drei prinzipiellen Herstellwege findet sich beispielsweise unter dem Stichwort 
"Saureanhydride" in CD R6mpp Chemie Lexikon. Version 1.0, Stuttgart/New York, Georg Thie- 
me Verlag 1995. Bei dem ersten Herstellweg werden die zugrunde liegenden Carbonsauren 
eingesetzt und durch den Einsatz wasserentziehender Mittel, wie beispielsweise P 4 O 10 , Oder 
durch Erhitzen Wasser entzogen, wobei sich das Carbonsaureanhydrid bildet. Nachteilig bei 
diesem Herstellweg ist der Einsatz von energetisch sehr hochwertigen Edukten (z.B. P 4 O 10 ) und 
die Bildung von unerwQnschten Koppelprodukten (z.B. Phosphorsaure beim Einsatz von P 4 O 10 ). 
Nachteilig am thermischen Wasserentzug ist die Gefahr zur Bildung unerwQnschter Nebenpro- 
dukte durch thermische Zersetzung. Beim zweiten Herstellweg werden Saurechloride, wie bei- 
spielsweise Acetylchlorid Oder Benzoylchlorid, mit den Alkalisalzen der entsprechenden Car- 
bonssauren umgesetzt Ein entsprechendes Verfahren ist beispielsweise auch in WO 95/32940 
beschrieben. Nachteilig bei diesem Herstellweg ist der Einsatz eines Saurechlorids, welches ein 
energetisch hochwertiges Edukt darstellt und die Bildung von Alkalichlorid und dem Alkalisalz 
des eingesetzten Saurechlorids als unerwQnschte Koppelprodukte. Beim dritten Herstellweg 
werden die zugrunde liegenden Carbonsauren mit Essigsaureanhydrid oder Keten umanhydridi- 
siert. Entsprechende Ausfuhrungen dieses Herstellweges sind beispielsweise in DE- 
A 35 10 035, EP-A 0 231 689, DE-A 36 44 222 und EP-A 1 231 201 beschrieben. Nachteilig bei 
diesem Herstellweg ist der Einsatz von Essigsaureanhydrid oder Keten, welche zunach^t einmal 
nach den weiter oben unter Essigsaureanhydrid und Keten beschriebenen energieintensiven 
Herstellverfahren zu gewinnen sind. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren und/oder deren 
Derivaten zu finden, welches die oben genannten Nachteile nicht mehr besitzt, auf einer gut 
zuganglichen und wirtschaftlich attraktiven Rohstoffbasis basiert, eine einfache und kostenguns- 
tige Gestaltung der Anlage ermoglicht (niedrige Investitionskosten), unerwQnschte Nebenpro- 
dukte infolge Koppelproduktion vermeidet und sich durch einen niedrigen Energieverbrauch und 
gdnstige Betriebskosten auszeichnet. Es bestand des Weiteren die Aufgabe, ein Verfahren zu 
finden. welches bei Bedarf auch die Herstellung wasserfreier Carbonsauren zuganglich macht 
und somit die Handhabung weniger korrosionsaggresiver Medien sowie den Einsatz kosten- 
gunstigerer Konstruktionsmaterialen ermoglicht und infolge der geringeren Korrosionsaggresivi- 
tat auch eine hohere Sicherheit bietet. Ferner bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, 
welches allgemein die Herstellung der verschiedensten Carbonsaureanhydride und insbesonde- 
re auch die Herstellung ungesattigter Carbonsaureanhydride, wie beispielsweise Acrylsaurean- 
hydrid oder Methacrylsaureanhydrid, ermOglicht. 



Demgemad wurde ein Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von 
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(i) Ameisensaure (III); 

(ii) einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren Derivaten; 
und 

(iii) eines Carbonsaureanhydrids (VII), 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) einen Ameisensaureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoff- 
atomen (II) zu Ameisensaure (III) und dem entsprechenden Carbonsaureester (IV) 
umestert; 

(b) mindestens einen Teil des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum 
entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert; und 

(c) mindestens einen Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) mit einer 
Carbonsaure (VI) unter Bildung eines Carbonsaureanhydrids (VII) und der Carbonsaure 
(II) umanhydridisiert 

In Schritt (a) setzt man einen Ameisensaureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei 
Kohlenstoffatomen (II) zu Ameisensaure (III) und dem entsprechenden Carbonsaureester (IV) 
um. 

Der einzusetzende Ameisensaureester besitzt die allgemeine Formel (I) 




in der der Rest R 1 fur einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest steht. Unter einem Koh- 
lenstoff enthaltenden organischen Rest ist bevorzugt ein unsubstituierter Oder substituierter, 
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, welcher 
ein oder mehrere Heteroatome. wie etwa Sauerstoff, Stickstoff Oder Schwefel, wie beispielswei- 
se -O-, -S-, -NR-, -CO- und/oder -N= in aliphatischen oder aromatischen Systemen, enthalten 
kann, und/oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispielsweise Sauer- 
stoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthalten konnen, wie beispielsweise durch Fluor, 
Chlor, Brom, lod und/oder eine Cyanogruppe, substituiert sein kann, zu verstehen. 
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Ameisensaureester sind im Allgemeinen zuganglich Ober eine basenkatalysierte Carbonylierung 
der entsprechenden Alkohole sowie Ober eine Veresterung der entsprechenden Alkohole mit 
AmeisensSure (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic 
release, Chapter "FORMIC ACID - Derivatives"). Der einfachste Vertreter dieser Verbindungs- 
5 klasse, Ameisensauremethylester, wird grofltechnisch durch Carbonylierung von Methanol ge- 
wonnen. 

Als Carbonsaure mit mindestens zwei Kohienstoffatomen (II) ist eine Carbonsaure zu verstehen, 
welche an der Carboxy-Gruppe einen Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom aufweist. Die 
10 einzusetzenden Carbonsauren besitzen die allgemeine Formel (II) 



in der der Rest R 2 fOr einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest steht. Der bevorzugte 
15 Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest R 2 ist wie bei R 1 definiert. 



Bei der genannten Umesterungsreaktion in Schritt (a) handelt es sich urn eine Gleichgewichts- 
reaktion, welche im Allgemeinen durch die Gegenwart eines Katalysators katalysiert wird. 



20 



O O O O 

x + x - — - X + ,X 

H^O R 2 ^0 H^S) R 2 ^9 
R 1 

(I) (II) ("I) (IV) 



R 1 



Beim erfindungsgemafcen Verfahren kGnnen in Schritt (a) die bekannten Verfahren zur Umeste- 
rung eingesetzt werden (siehe Ullman^s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 
electronic release, Chapter "ESTERS, ORGANIC - Chemical Properties" und "ESTERS, OR- 
25 GANIC - Production" und die untenstehenden Zitate). 



Als Kataiysatoren werden im Allgemeinen geringe Mengen saurer Oder basischer Substanzen 
eingesetzt Bevorzugt ist der Einsatz von Sauren und sauren FestkSrpern. Als Beispiele seien 
starke Protonensauren, wie beispielsweise Schwefelsaure, Perchlorsaure, Benzolsulfonsaure, p- 
30 Toluolsulfonsaure, MolybdatophosphorsSure und Woiframatokieseisaure; saure lonentauscher, 
wie beispielsweise perfluorierte SulfonsSuregruppen enthaltende lonentauscher (SU- 
A 1,432,048); sowie saure Oxide, wie beispielsweise Zeolithe (DE-OS 35 06 632), Aluminosilika- 
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te (US 3,328,439) Oder Si0 2 /Ti0 2 (DE 27 10 630) genannt Als bevorzugte Katalysatoren seien 
Mineralsauren, p-ToluolsulfonsSure und Zeolithe ganannt 

Werden starke ProtonensSuren als homogene Katalysatoren eingesetzt, so betragt deren Kon- 
5 zentration im Reaktionsgemisch im Allgemeinen 0,01 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 
2 Gew.-%. 

Als Cokatalysator zu den oben genannten Katalysatoren ist der Einsatz von Wasser Oder Me- 
thanol, in der Regel bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die ReaktionslSsung, mOglich. Es ist dabei 

10 aber zu beachten, dass mit Zunahme des Wassergehalts auch die Korrosionsaggressivitat des 
Reaktionsmediums zunimmt und die Aufarbeitung der Produkte erschwert wird. Daher ist es 
gegebenenfalls vorteilhaft, die Umesterung ohne Zusatz von Wasser oder Methanol als Cokata- 
lysator durchzufOhren. Wird die Umesterung in Gegenwart von Wasser oder Methanol durchge- 
fQhrt so ist es gegebenenfalls vorteilhaft, zum Reaktionsaustrag CarbonsSureanhydrid (V) zur 
Bindung des Wassers zuzufOhren. Dieses kann beispielsweise direkt am Reaktorausgang oder 
in der Kolonne (z.B. Kolonnensumpf) zugegeben werden. Durch diese MaBnahme ist auch bei 
einer durch Wasser oder Methanol cokatalysierten Umesterung die Darstellung von wasserfreier 
Ameisensaure und von wasserfreiem CarbonsSureester (IV) mOglich. Auch bei einem Einsatz 
von methanolhaltigem AmeisensSuremethylester als AmeisensSureester (I) sind somit ftasser- 

20 freie AmeisensSure und wasserfreier CarbonsSureester (IV) problemlos darstelibar. Der beim 
Einsatz von AmeisensSuremethylester als AmeisensSureester (I) typische Restgehalt von etwa 
2 bis 4 Gew.-% Methanol erweist sich in dessen Eigenschaft als Cokatalysator als Vorteil. 



Die Umesterung kann sowohl in der FIQssigphase als auch in der Gasphase durchgefOhrt wer- 
25 den. Bei der Umesterung in der Gasphase setzt man bevorzugt heterogene Katalysatoren, wie 
beispielsweise die genannten lonentauscher oder sauren Oxide ein. Bei der Umesterung in der 
FIQssigphase verwendet man homogene oder heterogene Katalysatoren. Bevorzugt wird die 




Umesterung in der FIQssigphase durchgefOhrt. 



30 Im Allgemeinen fQhrt man die Umesterung bei einer Temperatur von 20 bis 300°C und bevor- 
zugt von 50 bis 180°C durch. Der Druck betragt in der Regel 0,1 bis 5 MPa abs. 

Die Umesterung kann in Gegenwart eines zusatzlichen inerten, polaren LSsungsmittels erfolgen. 
Als inerte LCsungsmittel sind LGsungsmittel zu verstehen, welche unter den eingestellten Reak- 
35 tionsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetzten Verbindungen, d.h. den Edukten, den 
Produkten sowie den Katalysatoren, reagieren. Als geeignete LOsungsmittel seien beispielswei- 
se Polyether genannt. LOsungsmittel werden in der Regel bei Umesterungen eingesetzt, bei 
denen Edukte und/oder Produkte zugegen sind, welche bei der gewQnschten Temperatur, dem 
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gewOnschten Druck und den gewGnschten MengenverhSltnissen der Edukte und Produkte im 
ICsungsmittelfreien Reaktionsgemisch nur unzureichend IGslich sind. Sind die Edukte und die 
Produkte unter den gewShlten Bedingungen auch im lOsungsmittelfreien Reaktionsgemisch 
Iflslich, so fOhrt man die Umesterung bevorzugt ohne Zusatz eines LGsungsmittels aus. 

5 

Die Edukte Ameisensaureester (I) und Carbonsaure (II) werden im Allgemeinen in jeweils 
stflchiometrischer Menge zugegeben. 

Durch zusatzliche Zugabe eines der beiden Edukte, beispielsweise als Vorlage vor Beginn der 
1 0 Reaktion, kann im Reaktionsgemisch gezielt ein astGchiometrisches VerhSltnis_der beiden 

Edukte eingestellt werden. So kann beispielsweise ein Edukt, welches gute LOsungseigenschaf- 
ten besitzt, die LSslichkeit des anderen Edukts oder der Produkte verbessern. Ebenso ist es 
auch mGglich, einen entsprechenden Gberschufi eines der beiden Produkte im Reaktionsge- 

v; misch aufrecht zu erhalten. 

t 
15 

Die Umesterung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist ein kontinuier- 
liches Verfahren. 

Fur die Umesterung kOnnen beim erfindungsgemaSen Verfahren prinzipiell alle, fQr Umeste- 

20 rungsreaktionen bekannten Reaktionsapparate eingesetzt werden. Als geeignete Reaktionsap- 
parate fQr die Umsetzung in der FIQssigphase seien beispielsweise ROhrkesselreaktoren, Destil- 
lationskoionnen, Reaktivkolonnen und Membranreaktoren genannt. Urn einen hohen Umsatz zu 
erreichen, ist es vorteiihaft, mindestens eines der beiden Produkte, bevorzugt alle beide, stetig 
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Beim Einsatz eines RQhrkesselreaktors wird dies 

25 beispielsweise durch eine kontinuierliche Entnahme des Reaktionsgemisches, nachfolgender 
Trennung der beiden Produkte und RQckfQhrung der beiden nicht-umgesetzten Edukte sowie 
gegebenenfalls des Katalysators erreicht. Beim Einsatz einer Destillationskolonne erfolgt die 

x Umesterungsreaktion im Sumpf, wobei die leichter siedenden Komponenten destillativ getrennt 
und je nachdem, ob es sich urn Edukt oder Produkt handelt, wieder rOckgefQhrt oder abgefQhrt 

30 werden kOnnen. Beim Einsatz einer Reaktivkolonne befindet sich der bevorzugt heterogene 
Katalysator im Trennbereich der Kolonne. Die leichter siedenden Komponenten werden hier 
ahnlich der beschriebenen Destillationskolonne destillativ getrennt und rOckgefQhrt beziehungs- 
weise abgefQhrt. 

35 Als geeignete Reaktionsapparate fur die Umsetzung in der Gasphase seien beispielsweise StrG- 
mungsrohre oder Schachtreaktoren genannt. 



BASF-Aktiengesellschaft 



20020709 



PF 5401 ODE 



10 

Die Trennung des Reaktionsgemisches kann auf verschiedene Weise erfolgen. Sie wird in der 
Regel durch die Eigenschaften der zu trennenden Edukte und Produkte bestimmt. Als Beispiele 
mCglicherTrennverfahren seien die Destination, die Kristallisation und die Extraktion genannt. 
Es sei darauf hingewiesen, dass auch Kombinationen verschiedener Trennverfahren, auch bei 
5 Voranschaltung einer Destinations- Oder Reaktivkolonne zur Umesterung, mOglich sind. Bevor- 
zugt ist im Allgemeinen die destillative Trennung, welche gegebenenfalls auch als Destination 
bei Unterdruck Oder im Vakuum durchgefUhrt werden kann. Ist eine destillative Trennung nicht 
oder nur unter grofiem Aufwand mflglich, beispielsweise bei hOhersiedenden Oder leicht zersetz- 
lichen Komponenten, gewinnen die genannten alternativen Verfahren an Bedeutung. Bei Kennt- 
10 nis der vorliegenden Edukte, Produkte und gegebenenfalls des Katalysators ist es fQr den 
Fachmann ohne Weiteres mOglich, ein geeignetes Aufarbeitungskonzept zu entwickeln. 

Ameisensaure (III) wird aufgrund ihrer guten Destillationseigenschaften in der Regel destillativ 

. entfernt. 

W 
15 

Bei der bevorzugten destillativen Trennung des erhaltenen Reaktionsgemisches werden in der 
Regel drei Destillationskolonnen beziehungsweise deren Aquivalente (z.B. eine Trennwandko- 
lonne und eine Destillationskolonne) eingesetzt, urn eine Trennung in vier StrOme zu erhalten. 
Der Ameisensaureester (I) enthaltende Strom wird im Allgemeinen zur Umesterung zurtickge- 
20 fohrt, der Carbonsaureester (IV) enthaltende Strom wird teilweise oder ganz dem Carbonylie- 
rungsschritt (b) zugefQhrt, die Ameisensaure (III) wird aus dem System als Produkt abgefQhrt 
und der verbleibende, die Carbonsaure (II) enthaltende Strom wird im Allgemeinen ebenfalls zur 
Umesterung zurQckgefQhrt. 

25 Da bei der nachfolgenden Carbonylierung des Carbonsaureesters (IV) zum Carbonsaurean- 
hydrid (V) in Gegenwart des Carbonylierungskatalysators gegebenenfalls noch vorhandener 
Ameisensaureester (I) zur entsprechenden Carbonsaure R 1 -COOH isomerisiert wird, ist es in 
einer Variante mit vereinfachter destillativer Aufarbeitung unter Einsparung einer Destillationsko- 
lonne gegebenenfalls mdglich, neben einen Ameisensaureester (I) enthaltenden Strom, einen 

30 Ameisensaure (III) enthaltenden Strom und einen Carbonsaure (II) enthaltenden Strom, als wei- 
teren Strom einen Ameisensaureester (I) und Carbonsaureester (IV) enthaltenden Strom zu 
gewinnen und diesen dem Carbonylierungsschritt (b) zuzufOhren. Dieser letztgenannte Strom 
kann beispielsweise als Seitenabzug der ersten Destillationskolonne gewonnen werden. 

35 Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann die gesamte Menge des erhaltenen Carbonsau- 

reesters (IV) oder auch nur ein Teil davon dem Carbonylierungsschritt (b) zugefQhrt werden. Bei 
der letztgenannten Variante kann ein Teil des gebildeten Carbonsaureesters (IV) als Endprodukt 
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erhalten werden. Der verbleibende Teil des CarbonsSureesters (IV) wird dem Carbonylie- 
rungsschritt (b) zugefOhrt. 

In Schritt (b) carbonyliert man mindestens einen Teil, bevorzugt mindestens 5%, besonders 
5 bevorzugt mindestens 10% und ganz besonders bevorzugt mindestens 50% des in Schritt (a) 
gebildeten Carbonsaureesters (IV) in Gegenwart eines Katalysators zum entsprechenden Car- 
bonsaureanhydrid (V). 



10 

Beim erfindungsgemaiien Verfahren kOnnen in Schritt (b) die bekannten Verfahren zur Carbony- 
lierung von CarbonsSureestern eingesetzt werden (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC ANHYDRIDE AND MIXED 
FATTY ACID ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Production" und die untenstehenden Zitate). 

15 

Als Katalysatoren kflnnen im Aligemeinen Metalle der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems 
sowie deren Verbindungen in Gegenwart von Halogeniden sowie organischen Halogenverbin- 
dungen eingesetzt. Als bevorzugte Katalysatormetalle seien Rhodium, Iridium, Palladium, Nickel 
und Cobalt, insbesondere Rhodium, genannt (EP-A 0 677 505). Als Halogenide beziehungswei- 

20 se organische Halogenverbindungen werden in der Regel lodverbindungen eingesetzt. Bevor- 
zugt ist die Zugabe von Alkali- und Erdalkaliiodiden (US 5,003,104, US 4,559,183), lodwas- 
serstoffsaure, lod, lodalkane, insbesondere lodmethan (Methyliodid) (GB-A 2,333,773, DE- 
OS 24 41 502) Oder substituiertes Azoliumiodid (EP-A 0 479 463). Die Katalysatormetalle sind in 
der Regel durch Liganden stabilisiert. Als geeignete Liganden werden bevorzugt Stickstoff- und 

25 Phosphorverbindungen, wie beispielsweise N-haitige heterocyclische Verbindungen (DE- 
OS 28 36 084), Amine, Amide (DE-OS 28 44 371) Oder Phosphine (US 5,003,104, EP- 
A 0 336 216) eingesetzt. Die Katalysatorsysteme kGnnen ferner noch Promotormetalle, wie bei- 
spielsweise Chrom im System Nickel/Chrom (US 4,002,678), Ruthenium im System Iridi- 
um/Ruthenium (GB-A 2,333,773) Oder Cobalt im System Ruthenium/Cobalt (US 4,519,956) 

30 enthalten. Als bevorzugte Katalysatorsysteme seien Systeme welche Rhodium und/oder Iridium, 
Methyliodid, Stickstoff- und/oder Phosphor-enthaltende Liganden sowie gegebenenfalls Promo- 
toren, wie beispielsweise Lithium oder Chrom, enthalten, genannt Besonders bevorzugt ist der 
Einsatz eines Katalysators auf Basis Rhodiumtriiodid, Lithiumiodid und lodmethan, wie bei- 
spielsweise in US 4,374,070 beschrieben. 




O 



+ CO 




(IV) 



(V) 



35 
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Der Kataiysator kann ungetragert als sogenannter Homogenkatalysator Oder getrSgert als soge- 
nannter Heterogenkatalysator eingesetzt werden. Als geeignete Tragermaterialien seien bei- 
spielhaft anorganische Oxide, wie etwa Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid (EP-A 0 336 216), 
Oder Polymere, wie etwa lonentauscher (J6 2135 445) Oder Harze (JP 09 124 544) genannt. 

5 

Die Carbonylierung kann in Gegenwart von Wasserstoff (US 5,003,104, GB-A 2 333 773, 
US 4,333,885, WO 82/01704) oder in Abwesenheit von Wasserstoff (A.C. Marr et al., Inorg. 
Chem. Comm. 3, 2000, Seite 617 bis 619) durchgefOhrt werden. Im Allgemeinen ist es vorteil- 
haft, die Carbonylierung in Gegenwart von Wasserstoff durchzufuhren, wobei man in der Regel 
10 Wasserstoffkonzentrationen vom ppm-Bereich bis hin zu 15 Vol.-% und bevorzugt von 1 bis 
10 Vol.-%, bezogen auf den zugefQhrten gasformigen Eduktstrom, wShlt. 

Die Carbonylierung kann sowohl in der Gasphase (EP-A 0 336 216) als auch in der FIQssigpha- 
^± se durchgefOhrt werden. Bei einer DurchfQhrung in der Gasphase setzt man im Allgemeinen 
15 getragerte Kataiysatoren ein. Bevorzugt ist beim erfindungsgemafcen Verfahren die Carbonylie- 
rung in der FIQssigphase. 

Die Carbonylierung in der Gasphase fQhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur von 130 
bis 400°C, bevorzugt von 150 bis 280°C und einem Druck von 0,1 bis 15 MPa abs, bevorzugt 
20 0,5 bis 3 MPa abs durch. Die Carbonylierung in der FIQssigphase fQhrt man im Allgemeinen bei 
einer Temperatur von 100 bis 300°C, bevorzugt von 170 bis 200°C und einem Druck von 0,1 bis . 
15 MPa abs, bevorzugt 1 bis 8 MPa abs durch. 



Bei der bevorzugten Carbonylierung in der FIQssigphase und dem Einsatz eines Homogenkata- 
lysators setzt man in der Regel eine Katalysatorkonzentration im Bereich von 0,01 bis 1 Gew.-% 
bezogen auf die ReaktionslOsung ein. 

Die Carbonylierung kann in Gegenwart eines zusatzlichen inerten LGsungsmittels erfolgen. Als 
inerte Ltisungsmittel sind LGsungsmittel zu verstehen, welche unter den eingestellten Reakti- 
onsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetzten Verbindungen, d.h. den Edukten, den 
Produkten sowie den Kataiysatoren, reagieren. Geeignete inerte LSsungsmittel sind beispiels- 
weise aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie CarbonsSuren oder deren Ester. 
Bevorzugt werden LCsungsmittel bei Carbonylierungen eingesetzt, bei denen das Edukt 
und/oder das Produkt bei der gewQnschten Temperatur und/oder dem gewOnschten Druck im 
ISsungsmittelfreien Reaktionsgemisch nur unzureichend ICslich sind. Sind die Edukte und die 
Produkte unter den gewahlten Bedingungen auch im ICsungsmittelfreien Reaktionsgemisch 
lOslich, so fQhrt man die Umesterung bevorzugt ohne Zusatz eines L6sungsmittels aus. 
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Die Carbonylierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist ein kontinu- 
ierliches Verfahren. 

FOr die Carbonylierung kOnnen beim erfindungsgema&en Verfahren prinzipiell alle, far 
5 Carbonylierungsreaktionen bekannten Reaktionsapparate eingesetzt werden. Die 

Carbonylierung in der Gasphase fuhrt man im Allgemeinen in einem StrOmungsrohr oder 
Schachtreaktor durch. Als geeignete Reaktionsapparate fur die bevorzugte Carbonylierung in 
der FIQssigphase seien beispielsweise RQhrkesselreaktoren, Strahlschlaufenreaktoren und 
Blasensaulen genannt Im Folgenden ist deren Einsatz in einem kontinuierlichen Verfahren kurz 
10 beschrieben. 

Beim Einsatz der genannten Reaktionsapparate ftihrt man in der Regel die gewOnschten Men- 
gen an CarbonsSureester (IV) und Kohlenmonoxid kontinuierlich zur ReaktionslGsung, welche 
insbesondere das Carbonsaureanhydrid (V), den Carbonylierungskatalysator und gegebenen- 
15 fails ein zusatzliches LGsungsmittel enthait, unter intensiver Durchmischung zu. Die gebildete 
Carbonylierungswarme kann beispielsweise durch innenliegende Warmetauscher, durch KOh- 
lung der Wandung des Reaktionsapparats und/oder durch kontinuierliche Entnahme der heifien 
ReaktionslGsung, aufienliegende KQhlung und RGckfuhrung entzogen werden. Beim Einsatz 
eines Strahlschlaufenreaktors oder einer Blasensaule ist zur Sicherstellung der Durchmischung 
20 ein externer Kreislauf erforderlich. Die Produktabfuhr erfoigt durch kontinuierliche Entnahme und 
anschlieftende Abtrennung des Carbonylierungskatalysators in einer geeigneten Abtrennvorrich- 
tung. Als geeignete Abtrennvorrichtung sei beispielsweise ein sogenannter Flash-Verdampfer 
genannt, bei dem das Carbonsaureanhydrid (V) durch Druckentspannung verdampft. Die 
verbleibende LSsung, welche den Carbonylierungskatalysator enthait, wird dem Reaktionsappa- 
25 rat wieder zugefohrt. Durch geeignete Temperatur- und DruckfGhrung ist es gegebenenfalls 

auch maglich, das gebildete Carbonsaureanhydrid durch Verdampfung aus der ReaktionsISsung 
kontinuierlich abzuziehen (DE-OS 30 24 353). Das verdampfte Carbonsaureanhydrid (V) kann je 
* nach Erfordernis einer Aufarbeitungsstufe oder einer Folgestufe zur weiteren Umsatzung zuge- 

fiihrt werden. Bei hOhersiedenden Carbonsaureanhydriden (V), bei denen die beschriebene 
30 Flashverdampfung aufgrund deren geringer FIDchtigkeit nicht mOglich ist, ist der Reaktionsaus- 
trag durch andere Mafinahmen, beispielsweise destillativ unter Unterdruck, durch Kristallisation 
oder Extraktion aufzuarbeiten. 

Die beim erfindungsgemafcen Verfahren zu wahlenden Verfahrensparameter und Maftnahmen 
35 sind unter anderem von der Natur des eingesetzten CarbonsSureesters (IV), des gebildeten 
Carbonsaureanhydrids (V) und dem ausgewahlten Katalysatorsystem abhangig und mit dem 
Qblichen FachkOnnen zu ermitteln. 
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Abhangig von den gewahlten Edukten Ameisensaureester (I) und Carbonsaure (II) wird durch 
die Carbonylierung in Schritt (b) ein symmetrisches oder asymmetrisches Carbonsaureanhydrid 
gebildet, d.h. die Reste R 1 und R 2 kOnnen identisch oder verschieden sein. 

5 Des Weiteren ist es mOglich, zu dem zu carbonylierenden Carbonsaureester (IV) einen Alkohol 
R 1 -OH oder R 2 -OH zuzufQhren. Der Alkohol wird dabei zur entsprechenden Carbonsaure 
R 1 -COOH beziehungsweise R 2 -COOH (II) umgesetzt. Durch eine derartige Zufuhr ist es mOg- 
lich, das Verhaltnis zwischen den Carbonylierungsprodukten R 2 -COOH (II), Carbonsaurean- 
hydrid (V) und R 1 -COOH zur AmeisensSure (I) zu erhOhen. So fuhrt beispielsweise die zusatzli- 

—10 che Zufuhr von-MethanoLbeider Carbonylierung j/on Essigsauremethylestej zur Bildung von 

Essigsaure neben Essigsaureanhydrid aus der Carbonylierung des Essigsauremethylesters. 
Ferner ist es auch mSglich, dem zu carbonylierenden Carbonsaureester (IV) als weitere Kom- 
ponente zusatzlich Wasser, Carbonsaureester (IV), Ameisensaureester (I) oder Ether der all- 

^ gemeinen Formeln R 1 -0-R\ R 1 -0-R 2 oder R 2 -OR 2 zuzufQhren. 

Beim erfindungsgemaften Verfahren kann die gesamte Menge des erhaltenen Carbonsaurean- 
hydrids (V) oder auch nur ein Teil davon dem Umanhydridisierungsschritt (c) zugefQhrt werden. 
Bei der letztgenannten Variante kann ein Teil des gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) als 
Endprodukt erhalten werden. Der verbleibende Teil des Carbonsaureanhydrids (V) wird'dem 
20 Umanhydridisierungsschritt (c) zugefQhrt. 

In Schritt (c) umanhydridisiert man mindestens einen Teil, bevorzugt mindestens 5%, besonders 
bevorzugt mindestens 10% und ganz besonders bevorzugt mindestens 50% des in Schritt (b) 
gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) durch Umsetzung mit einer Carbonsaure (VI). 

25 

Die einzusetzende Carbonsaure besitzt die allgemeine Forme! (VI) 
^ 1 (VI) 

30 in der der Rest R 3 fQr einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest steht. Unter einem Koh- 
lenstoff enthaltenden organischen Rest ist bevorzugt ein unsubstituierter oder substituierter, 
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, welcher 
ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, wie beispielswei- 
se -O-, -S-, -NR-, -CO- und/oder-N= in aliphatischen oder aromatischen Systemen, enthalten 

35 kann, und/oder durch eine Oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispielsweise Sauer- 
stoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthalten kOnnen, wie beispielsweise durch Fluor, 
Chlor, Brom, lod und/oder eine Cyanogruppe, substituiert sein kann, zu verstehen. 
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Bei der genannten Umanhydridisierung in Schritt (c) handelt es sich um eine Gleichgewichtsre- 
aktion. Gemaft dem folgenden Reaktionsschema werden die Edukte Carbonsaureanhydrid (V) 
und Carbonsaure (V!) umgesetzt zu den Produkten Carbonsaure (II), Carbonsaure (lla) und 
Carbonsaureanhydrid (VII). 



O O 

AX, 



O 

.A. 



:t * 



(V) 



O 



OH 



(VI) 



O O 

JLA, 



(ii) 



(lla) 



(VII) 



Beim erfindungsgemafSen Verfahren konnen in Schritt (c) die bekannten Verfahren zur Uman- 
10 hydridisierung eingesetzt werden. Geeignete Verfahren sind beispielsweise in DE-A 35 10 035, 
EP-A 0 231 689, DE-A 36 44 222 und EP-A 1 231 201 beschrieben. 



Um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhOhen ist es im Allgemeinen vorteilhaft, die Umanhydri- 
disierung in Gegenwart von Katalysatoren durchzufuhren. Als Katalysatoren eignen sich insbe- 
1 5 sondere saure oder basische Substanzen sowie geeignete Metallionen. 

Werden saure Substanzen als Katalysatoren eingesetzt, so kSnnen diese unter den Reaktions- 
bedingungen prinzipiell fest, flQssig oder gasfGrmig vorliegen. Als geeignete feste saure oder 
basische Katalysatoren seien beispielsweise saure oder basische lonentauscher und saure oder 

20 basische Oxide, wie etwa Zeolithe, Aluminosilikate, Si0 2 /Ti0 2 oder Obergangsmetalloxide ge- 
nannt Als geeignete flQssige oder gasfOrmige saure Katalysatoren seien organische oder anor- 
ganische Sauren, welche einen niedrigeren pKa-Wert als die Carbonsaure (VI) und die Carbon- 
saure (II) aufweisen, genannt. Als organische oder anorganische Sauren werden vorzugsweise 
Schwefelsaure, aliphatische oder aromatische Sulfonsauren oder Phosphorsaure eingesetzt 

25 Die Menge an organischer oder anorganischer Saure liegt zweckmaftigerweise bei 0,01 bis 
2 Mol-%, bevorzugt bei 0,1 bis 2 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte Carbonsaure (VI). 
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Werden Metallionen ais Katalysatoren eingesetzt, so handelt es sich bevorzugt urn Metallionen 
der 1. bis 13. Gruppe des Periodensystems. Als bevorzugt sind die Metallionen von Cobalt, 
Chrom, Nickel, Mangan, Eisen, Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Barium, Kalzium, Kupfer, 
Zink, Zirkon, Titan, Lanthan, Scandium, Wolfram, Cer, MolybdSn, Thorium, Yttrium, Niob, Tan- 
5 tai, Hafnium, Rhenium, Aluminium und Vanadium genannt. Die Konzentration an Metallionen im 
Reaktionsansatz liegt zweckmSIJigerweise bei 5 bis 1000 Gew.-ppm, bevorzugt 50 bis 
500 Gew.-ppm. 

Die Umanhydridisierung kann in der FlQssigphase als auch in der Gasphase durchgefuhrt wer- 
10 den. Bei der Umanhydridisierung in der Gasphase setzt man bevorzugt heterogene Katalysato- 
ren, wie beispielsweise die genannten lonentauscher Oder sauren Oxide ein. Bei der Uman- 
hydridisierung in der FlQssigphase verwendet man als Katalysatoren bevorzugt die genannten 
organischen Oder anorganischen Sauren oder Metallionen. Bevorzugt fGhrt man die Umanhydri- 
disierung in der FlQssigphase oder FIQssig-/Gasphase durch. 

15 

Im Allgemeinen fGhrt man die Umanhydridisierung bei einer Temperatur von 20 bis 300°C und 
bevorzugt von 30 bis 200°C durch. Der Druck betrSgt in der Regel 0,001 bis 5 MPa abs und 
bevorzugt 0,01 bis 0,5 MPa abs. 

s 

20 Die Umanhydridisierung kann in Gegenwart eines zusatzlichen inerten, polaren LGsungsmittels 
erfolgen. Als inerte LSsungsmittel sind LOsungsmittel zu verstehen, welche unter den eingestell- 
ten Reaktionsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetzten Verbindungen, d.h. den Eduk- 
ten, den Produkten sowie den Katalysatoren, reagieren. Als geeignete LOsungsmittel seien bei- 
spielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe oder Polyether genannt. LOsungsmittel werden in 

25 der Regel bei Umesterungen eingesetzt, bei denen Edukte und/oder Produkte zugegen sind, 

welche bei der gewQnschten Temperatur, dem gewQnschten Druck und den gewQnschten Men- 
genverhaltnissen der Edukte und Produkte im IGsungsmittelfreien Reaktionsgemisch nur unzu- 
reichend lOsIich sind. Sind die Edukte und die Produkte unter den gewahlten Bedingungen auch 
im lOsungsmittelfreien Reaktionsgemisch lOslich, so fGhrt man die Umanhydridisierung bevor- 

30 zugt ohne Zusatz eines LOsungsmittels aus. 

Die Edukte CarbonsSureanhydrid (V) und CarbonsSure (VI) werden im Allgemeinen in der je- 
weils stachiometrisch erforderlichen Menge zugegeben. Gegegebenenfalls ist von Vorteil, einen 
Oberschufc an CarbonsSureanhydrid (V) einzusetzen, urn das Gleichgewicht in Richtung des 
35 gewQnschten CarbonsSureanhydrids (VII) zu verschieben und einen nach aufcen hin vollstandi- 
gen Umsatz der eingesetzten CarbonsSure (VI) zu erreichen. Dieser OberschufJ an CarbonsSu- 
reanhydrid (V) betragt vorteilhafterweise bis zu 0,5 Mo! pro Mol CarbonsSure (VI). 
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Die Umanhydridisierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist ein 
kontinuierliches Verfahren unter kontinuierlicher Zufuhr der Edukte Carbonsaureanhydrid (V) 
und Carbonsaure (VI) sowie unter kontinuierlicher Abfuhr des Reaktionsgemisches zur weiteren 
Aufarbeitung beziehungsweise unter kontinuierlicher Abfuhr des gewQnschten Produkts Car- 
5 bonsaureanhydrid (VII) sowie der gebildeten Carbonsauren (II) und (Ma) und gegebenenfalls des 
QberschQssigen Carbonsaureanhydrids (V). 

FGr die Umanhydridisierung kCnnen beim erfindungsgemaflen Verfahren prinzipiell alle, for 
Umanhydridisierungsreaktionen bekannten Reaktionsapparate eingesetzt werden. Als geeignete 

10 Reaktionsapparate fQr die Umsetzung in der FIQssigphase seien beispielsweise RGhrkesseire- 
aktoren, Destillationskolonnen, Reaktivkolonnen und Membranreaktoren genannt. Um einen 
hohen Umsatz zu erreichen, ist es vorteilhaft, mindestens eines der beiden Produkte, bevorzugt 
alle Produkte, das heilit das Carbonsaureanhydrid (VII) und die Carbonsauren (II) und (lla), 
/ stetig aus dem Reaktionssystem zu entfernen. 

15 

Beim Einsatz eines RQhrkesselreaktors wird dies beispielsweise durch eine kontinuierliche Ent- 
nahme des Reaktionsgemisches, nachfolgender Abtrennung der Produkte und RQckfuhrung der 
nicht-umgesetzten Edukte sowie gegebenenfalls des Katalysators erreicht. Die nachfolgende 
Abtrennung erfolgt im Allgemeinen durch den Einsatz einer oder mehrerer Destillationskolon- 
20 nen. Die Ausarbeitung eines, fQr das konkrete System geeigneten Trennverfahrens ist mit dem 
Qblichen FachkOnnen mOglich. 



Bevorzugt ist die DurchfQhrung der Umanhydridisierungsreaktion in einer Destinations- oder 
Reaktivkoionne. Ein fQr das erfindungsgemafce Verfahren geeignetes Verfahren ist beispiels- 

25 weise in DE-A 35 10 035 beschrieben. Bei der Umanhydridisierung in einer Destinations- oder 
Reaktivkoionne erfolgt die Reaktion bevorzugt im mittleren Bereich der Kolonne. Das Carbon- 
saureanhydrid (V) und die Carbonsaure (VI) werden dabei seitlich im Mittelteil der Kolonne zuge- 
fohrt. Im Allgemeinen und insbesondere beim Einsatz von Essigsaureanhydrid als Carbonsau- 
reanhydrid (V) ist die gebildete Carbonsaure (II) und (lla), welche beim Einsatz von Essigsau- 

30 reanhydrid identisch ist und es sich um EssigsSure handelt, die bei der niedrigsten Temperatur 
siedende Komponente. Sie wird daher in der Regel kontinuierlich Ober Kopf abgefOhrt Das ge- 
bildete Carbonsaureanhydrid (VII) ist im Allgemeinen die bei der hSchsten Temperatur siedende 
Komponente und wird in der Regel kontinuierlich Qber den Sumpf entnommen. Um in der Ko- 
lonne eine entsprechende Reaktionszone zu ermOglichen, ist es besonders vorteilhaft, das Car- 

35 bonsaureanhydrid (V) unterhalb der Carbonsaure (VI) zuzugeben, so dass sich die Reaktions- 
partner im Gegenstromprinzip begegnen. Die Zugabe im Gegenstromprizip fQhrt des Weiteren 
auch zu einer Erhdhung des Umsatzes, da beispielsweise im unteren Bereich der Kolonne eine 
hohe Konzentration an Carbonsaureanhydrid (V) vorliegt, welche in Verbindung mit einer eher 
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niedrigeren Konzentration an Carbonsaure (VI) das Gleichgewicht in Richtung des gewQnschten 
Produkts Carbonsaureanhydrid (VII) verschiebt. Ferner ist es aber auch mGglich, das Carbon- 
saureanhydrid (V) und die Carbonsaure (VI) zusammen an einer Stelle in die Koionne zu geben. 
Dies mag beispielsweise von Vorteil sein, wenn beide Edukte identische Oder sehr ahnliche 
5 Siedepunkte aufweisen. Wird ein heterogener Katalysator eingesetzt, so befindet sich dieser 
bevorzugt in Form immobilisierter Packungen oder Beschichtungen innerhalb des Kolonnenbe- 
reichs. Werden homogene Katalysatoren eingesetzt, so werden diese als weitere Komponente, 
in der Regel ebenfalls kontinuierlich, der Koionne zugefuhrt. Metallionen als homogene 
Katalysatoren werden in der Regel im oberen Bereich der Koionne zugefuhrt und Qber den 
1 0 Sumpf ausgetragen, vom Sumpfprodukt abgetrennt und in der Regel rQckgefuhrt. So werden 
beispielsweise flQssige Sauren, welche Qber das Sumpfprodukt abgefuhrt werden, bevorzugt im 
oberen Bereich der Koionne zugefQhrt. Analog der Beschreibung zum Einsatz von Metallionen, 
werden die mit dem Sumpf ausgetragenen organischen Oder anorganischen Sauren ebenfalls 
vom Carbonsaureanhydrid (VII) abgetrennt und im Allgemeinen zurQckgefQhrt. Organische oder 



f 1 5 anorganische Sauren werden in der Regel in dem zur Entnahme eher entgegengesetzten 

Bereich zugefQhrt, so dass diese in der Koionne verteilt vorliegen. So werden beispielsweise 
hahersiedende organische oder anorganische Sauren, welche entsprechend den in der Koionne 
vorliegenden Bedingungen Qber den Sumpf entnommen werden, bevorzugt im oberen Bereich 
zugegeben. 



Entsprechend der obigen AusfQhrung ist es beim erfindungsgemafcen Verfahren besonders 
vorteilhaft, die Umanhydridisierung in Schritt (c) in einer kontinuierlich betriebenen Destillations- 
kolonne durchzufuhren und die gebildeten Reaktionsprodukte Carbonsaure (II) und Carbonsau- 
reanhydrid (VII) kontinuierlich abzufQhren. 



Als geeignete Reaktionsapparate fQr die Umsetzung in der Gasphase seien beispielsweise StrC- 



Die weitere und gegebenenfalls erforderliche Aufreinigung der erhaltenen Produkte kann bei 
30 Kenntnis der Edukte, Produkte und gegebenenfalls des Katalysators mit dem Qblichen Fachwis- 
sen entwickelt werden. 

Abbildung 1 zeigt ein Blockdiagramm des erfindungsgemaiJen Verfahrens. Ameisensaureester 
(I) und Carbonsaure (II) werden in Block "A" (Umesterung/T rennung) unter Bildung von Amei- 
35 sensaure (III) und Carbonsaureester (IV) umgesetzt. Die abgetrennte Ameisensaure (III) wird als 
Endprodukt abgefQhrt. Der abgetrennte Carbonsaureester (IV) wird Qber einen optional vorhan- 
denen Block "B" (Ausschleusung Carbonsaureester), bei dem gegebenenfalls ein Teil des gebil- 
deten Carbonsaureesters (IV) als Endprodukt ausgeschleust werden kann, dem Block "C" (Car- 




20 



25 



mungsrohre oder Schachtreaktoren genannt. 
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bonylierung) zugefGhrt Unter Zufuhr von Kohlenmonoxid wird Carbonsaureanhydrid (V) gebil- 
det. Das Carbonsaureanhydrid (V) wird Gber einen optional vorhandenen Block "D" (Ausschleu- 
sung Carbonsaureanhydrid), bei dem gegebenenfalls ein Teil des gebildeten Carbonsaurean- 
hydrids (V) als Endprodukt ausgeschleust werden kann, dem Block "E" (Umanhydridisierung) 
5 zugefdhrt. Dort wird unter Zufuhr von Carbonsaure (VI) Carbonsaureanhydrid (VII) und Carbon- 
saure (II) sowie fQr den Fall des Einsatzes eines asymmetrischen Carbonsaureanhydrids (V) 
auch Carbonsaure (lla) gebildet und als Produkte ausgeschleust. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens setzt man mindes- 
10 tens einen Teil der in Schritt (c) gebildeten Carbonsaure (II) zu Schritt (a) zuruck. FQr das erfin- 
dungsgemaGe Verfahren ist es dabei besonders vorteilhaft, insgesamt etwa die Menge an Car- 
bonsaure (II) zu Schritt zurGckzufGhren, welche dort fdr die Aufrechterhaltung des Kreislaufs 
nOtig ist. Urn die Aufpegelung unerwGnschter Nebenprodukte zu vermeiden, ist es gegebenen- 
falls vorteilhaft, geringfOgig weniger Carbonsaure (II) als erforderlich zu Schritt (a) zurGckzufGh- 
7 15 ren und die Differenz durch die Zufuhr frischer Carbonsaure (II) zu decken. 

Abbildung 2 zeigt ein Blockdiagramm des bevorzugten erfindungsgemaGen Verfahrens. FGr die 
BIGcke "A" bis "E" sei auf die Beschreibung des Blockdiagramms von Abbildung 1 verwiesen. 
Bei diesem bevorzugten Verfahren wird nun die aus Block "E" (Umanhydridisierung) stammende 
20 Carbonsaure (II) Gber einen optional vorhandenen Block "F M (Ausschleusung Carbonsaure), bei 
dem gegebenenfalls ein Teil der gebildeten Carbonsaure (II) als Endprodukt ausgeschleust 
werden kann, dem Block "A" (Umesterung/Trennung) zugefGhrt 

Beim erfindungsgema&en Verfahren setzt man bevorzugt einen Ameisensaureester (I) 

25 




(I) 



ein, bei dem der Rest R 1 fQr 

30 • einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen 
oder cyclischen C^ bis C 12 -Alkylrest, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 
1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 
3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl, Hexyl, Heptyl, 2-Ethyl-1-pentyl, Octyl, 2,4,4-Trimethyl- 
1-pentyl, Nonyl, 1,1-Dimethyl-1 -heptyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Phenylmethyl, 

35 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 

3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexyl, Cyclohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl oder 
3-Cyclohexylpropyl; oder 
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• einen unsubstituierten Oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen 
Oder cyclischen C 2 - bis C 12 -AIkenylrest, wie beispielsweise Vinyl (Ethenyl), 1-Propenyl, 
2-Propenyl, 1-Methylvinyl, 3-Butenyi, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, cis-1-Butenyl, trans- 

1- Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, 3-Cyclopentenyl, 

2- Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl oder 2,5-Cyclohexadienyl; 

steht. 

Besonders bevorzugt setzt man einen AmeisensSureester (I) ein t bei dem der Rest R 1 for einen 
unsubstituierten, unverzweigten Oder verzweigten, acyclischen bis C 6 -Alkylrest, konkret Me- 
thyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl und 
1-Hexyl steht. Ganz besonders bevorzugt setzt man Ameisensauremethylester, AmeisensSure- 
ethylester, Ameisensaurepropylester und AmeisensSurebutylester und insbesondere Ameisen- 
sauremethylester ein. 

Beim erfindungsgemaiJen Verfahren setzt man bevorzugt eine CarbonsSure (II) 




ein, bei der der Rest R 2 fur 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen 
Oder cyclischen C r bis C 12 -AIkylrest, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 
1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-MethyI-2-propyi, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 
3-Methy!-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl, Hexyl, Heptyl, 2-Ethyl-1-pentyl, Octyl, 2,4,4-Trimethyl- 

1- pentyl, Nonyl, 1,1-Dimethyl-1 -heptyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Phenylmethyi, 

2- Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 

3- Cyclopentylpropyl, Cyciohexyl, Cyclohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl, 
3-Cyclohexylpropyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl; oder 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen 
oder cyclischen C 2 - bis C 12 -Alkenylrest, wie beispielsweise Vinyl (Ethenyl), 1-Propenyl, 
2-Propenyl, 1-Methylvinyl, 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, cis-1-Butenyl, trans- 

1- Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, 3-Cyclopentenyl, 

2- Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl oder 2,5-Cyclohexadienyl; 
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steht. 

Besonders bevorzugt setzt man eine Carbonsaure (II) ein, bei der der Rest R 2 fur 

• einen unsubstituierten Oder substituierten, unverzweigten Oder verzweigten, acyclischen 
d- bis C 6 -Alkylrest, konkret Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl- 

1 - propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2-butyl t 2-Methyl- 

2- butyl, Hexyl, Chlormethyl, Dichlormethyl Oder Trichlormethyl; oder 

• einen unsubstituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen C 2 - bis C 6 - 
Alkenylrest, wie beispieisweise Vinyl (Ethenyl), 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylvinyl, 

3- Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, cis-1-Butenyl, trans-1-Butenyl, Pentenyl oder 
Hexenyl; 

steht. Ganz besonders bevorzugt setzt man Essigsaure und PropionsSure, insbesondere Essig- 
sSure ein. 

s 

Beim erfindungsgemaUen Verfahren setzt man bevorzugt eine Carbonsaure (VI) 




ein, bei der der Rest R 3 fQr 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen 
oder cyclischen C 2 - bis C3o-AlkyIrest, wie beispieisweise Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 
2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2- 
butyl, 2-Methyl-2-butyi, Hexyl, Heptyl, 2-Ethyl-1-pentyl, Octyl, 2,4,4-TrimethyM-pentyl, 
Nonyl, 1,1-Dimethyl-1 -heptyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, 
Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosy, Octacosyl, Nonacosyl, Triacontyl, Phe- 
nylmethyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentyl, 2-Carboxy-cyclopentyl, Cyclopen- 
tylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexyl, 2-Carboxy-cycIohexyl, 
Cyclohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl, 3-Cyclohexylpropyl, Chlormethyl, Dichlormethyl oder 
Trichlormethyl; 
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• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen 
Oder cyclischen C 2 - bis C 3 o-Alkenylrest, C 2 - bis C 30 -Alkadienylrest oder C 2 - bis C 30 - 
Alkatrienylrest, wie beispielsweise Vinyl (Ethenyl), 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylvinyl, 

3- Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, cis-1-Butenyl, trans-1-Butenyl, Pentenyi, Hexe- 
nyl t Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, cis-8-Heptadecenyl, trans-8-Heptadecenyl, 
cis,cis-8,11-Heptadecadienyl, cis.cis.cis-S.H.I^Heptadecatrienyl, 3-Cyclopentenyl, 
2-Cyclohexenyl, 3-Cyciohexeny! oder 2,5-Cyclohexadienyl; 

• einen unsubstituierten oder mit einem oder mehreren CV bis C 4 -Alkylresten substituierten 
C 6 - bis C 20 -Aryl- oder C 3 - bis C 20 -Heteroaryl-Rest, wie beispielsweise Phenyl, 2-Carboxy- 
phenyl, 2,4,5-Tricarboxy-phenyl, 2-Methylphenyl (o-Tolyl), 3-Methylphenyl (m-Tolyl), 

4- Methylphenyl (p-Tolyl), 2,6-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 

2- Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl t 4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 2-Napthyl, 2-Carboxy- 
1-napththyl, 3-Carboxy-2-naphthyl, S^J-Tricarboxy^-naphthyl, 8-Carboxy-1-naphthyl, 
4,5,8-Tricarboxy-1-naphthyl, 2-Carboxy-1-anthracenyl, 3-Carboxy-2-anthracenyl, 
3,6,7-Tricarboxy-2-anthracenyi f 4,9,10-Tricarboxy-3-perylen oder 4,3\4'-Tricarboxy- 

3- benzophenonyl; 

steht. 

Besonders bevorzugt setzt man als Carbonsaure (VI) Propionsaure, Buttersaure, Pentansaure, 
Hexansaure, 2-Ethyl-hexansaure, Acrylsaure, MethacrylsSure, PhthalsSure, Benzol- 
1 ,2,4,5-tetracarbonsaure (Pyromellitsaure), Benzophenon-S.^^'-tetracarbonsaure, 
Naphthalin-2,3,6,7-tetracarbonsaure oder NapthaIin-1 f 4,5,8-tetracarbonsaure ein. 

Besonders bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaSen Verfahren als Carbonsaureanhydrid 
(VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid 
und/oder BenzoM ,2,4,5-tetracarbonsaure (Pyromellitsaure) her. 

Besonders bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaSen Verfahren 

(i) Ameisensaure (III); 

(ii) ais Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren Derivaten 
Essigsaure, Essigsauremethylester und/oder Essigsaureanhydrid; und 
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(iii) als Carbonsaureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, Acrylsau- 
reanhydrid, Methacrylsaureanhydrid und/oder BenzoM^AS-tetracarbonsaure 
(Pyromellitsaure) 



5 her. 



Beim erfindungsgema&en Verfahren setzt man bei der Umestemng in Schritt (a) den 
Ameisensaureester (I) und die Carbonsaure (II) im Allgemeinen in einem Verhaitnis von 1:1 ein, 
wobei die relativen Konzentrationen im Reaktionsgemisch gegebenenfalls davon abweichen 
10 kflnnen. Die Carbonsaure (II) wird dabei als Edukt, als RGckfOhrungsstrom aus Schritt (c) oder - 
als Mischform von beiden zugefGhrt Pro Mol an umgesetztem Ameisensaureester (I) sowie an 
umgesetzter Carbonsaure (II) ensteht entsprechend der Reaktionsgleichung 



> 15 



20 



(I) + (II) ^ (III) + (IV) 

ein Mol Ameisensaure (III) als abzufuhrendes Produkt sowie ein Mol Carbonsaureester (IV). Da 
mindestens ein Teii des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum entsprechenden 
Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert wird, wird entsprechend der Reaktionsgleichung 

+ CO 

(IV) ~ (V) 



25 



aus einem Mol Carbonsaureester (IV) ein Mol Carbonsaureanhydrid (V) gebildet. Da mindestens 
ein Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) in der Umanhydridisierung unter 
Zufuhr der Carbonsaure (VI) eingesetzt wird, wird entsprechend der Reaktionsgleichung 

(V)+ 2 (VI) ^ (V||) + (||) + (||a) 



aus einem Mol Carbonsaureanhydrid (V) und zwei Mol Carbonsaure (VI) ein Mol 
Carbonsaureanhydrid (VII), ein Mol Carbonsaure (II) und ein Mol Carbonsaure (Ha), wobei for 
30 den Fall des Einsatzes eines symmetrischen Carbonsaureanhydrids (V) entsprechend zwei Mol 
Carbonsaure (II) gebildet werden, die CarbonsSuren (II) und (Ha) dann identisch sind. Die gebil- 
dete Carbonsaure (II) kann als Produkt abgefQhrt oder der Umesterung in Schritt (a) wieder 
zugefOhrt werden. 

35 Tabelle 1 enthait eine Obersicht der bevorzugten Verfahrensvarianten unter BerOcksichtigung 
der stdchiometrischen Verhaitnisse, wobei die gebildete Ameisensaure (III) als BezugsgrSfle 
verwendet wurde. Die letzte Spalte enthait die erforderlichen Verfahrensblflcke, wobei der Ober- 
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sichtlichkeit halber auf die Nennung der optionalen BIGcke zur Ausschleusung mOglicher Zwi- 
schenprodukte verzichtet wurde. 

AusfQhrungsform 1: Herstellung von Ameisensaure, Carbonsaureanhydrid (VII) und 
5 Essigsaure 

Ein vereinfachtes Verfahrensflieftbild ist in Abbildung 3 dargestellt. Ameisensauremethylester (I) 
und Essigsaure (II) werden dem Reaktor(A), welcher exemplarisch als RQhrkessel dargestellt 
ist, Qber Leitung (0) und (1) kontinuierlich zugefGhrt. Als Reaktor (A) kGnnen hierfQr jedoch auch 
1 0 andere geeignete Reaktionsapparate, wie beispielsweise weiter- oben.unter Schritt (a) beschrie- 
ben, eingesetzt werden. Im Reaktor (A) findet in Gegenwart des eingesetzten Katalysators die 
Umesterung zur Ameisensaure (III) und dem Essigsauremethylester (IV) statt. Das Reaktions- 
gemisch, welches Ameisensauremethylester (I), Essigsaure (II), Ameisensaure (III), Essigsau- 
^ remethylester (IV) sowie den eingesetzten Katalysator enthait, wird kontinuierlich dem Reaktor 
T 15 (A) entnommen und Qber Leitung (2) djer destillativen Aufarbeitung, welche in Form der Kolon- 
nen (B), (C) und (D) exemplarisch dargestellt ist, zugefuhrt. Ober Leitung (3) werden nicht- 
umgesetzter Ameisensauremethylester (I) und eventuell gebildete Leichtsieder dem Reaktor (A) 
rQckgefQhrt. Ameisensaure (III) wird Qber Leitung (7) entnommen. Ober Leitung (8) werden 
nicht-umgesetzte Essigsaure (II), Katalysator und eventuell gebildete Hochsieder dem Reaktor 
20 (A) rQckgefQhrt. Es versteht sich von selbst, dass je nach Bedarf ein Teil des Stroms (8) zur 
Vermeidung einer Aufpegelung von Hochsiedern kontinuierlich oder diskontinuierlich ausge- 
schleust und gegebenenfalls weiter aufgearbeitet werden kann. Essigsauremethylester (IV) wird 
Qber Leitung (5) weitergeleitet. Im Allgemeinen ist es von Vorteil. fQr die beiden Kolonnen (B) 
und (C) eine Trennwandkolonne einzusetzen. Strom (3) wird dabei als Kopfstrom, Strom (5) als 
25 Seitenstrom und Strom (6) als Sumpfstrom abgefQhrt. 

) Ober die optionale Leitung (10) ist gegebenenfalls eine Ausschleusung von Essigsauremethyles- 

^ ter (IV) mCglich. 

30 Essigsauremethylester (IV) wird Qber Leitung (9) dem Reaktor (E), welcher exemplarisch als 
RQhrkessel dargestellt ist, zur Carbonylierung kontinuierlich zugefGhrt. Als Reaktor (E) kOnnen 
hierfQr jedoch auch andere geeignete Reaktionsapparate, wie beispielsweise weiter oben unter 
Schritt (b) beschrieben, eingesetzt werden. Im Reaktor (E) findet in Gegenwart des eingesetzten 
Katalysators die Carbonylierung unter Zufuhr von Kohlenmonoxid Qber Leitung (11) zum Essig- 

35 saureanhydrid (V) statt. Das Reaktionsgemisch, welches nicht-umgesetzten Essigsauremethyl- 
ester (IV), Essigsaureanhydrid (V) sowie den eingesetzten Katalysator enthait, wird kontinuier- 
lich dem Reaktor (E) entnommen, im Allgemeinen vom Katalysator befreit, beispielsweise in 
einem Flashverdampfer (der Obersichtlichkeit halber nicht dargestellt), und Qber Leitung (12) der 
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destillativen Aufarbeitung, welche in Form der Kolonne (F) exemplarisch dargestellt ist, zuge- 
fuhrt. Ober Leitung (13) werden nicht-umgesetzter Essigsauremethylester (IV) und eventuell 
gebildete Leichtsieder dem Reaktor (E) rOckgefQhrt. Das Sumpfprodukt der Kolonne (F), wel- 
ches Essigsaureanhydrid (V) sowie eventuell gebildete Hochsieder enthait, wird Qber Leitung 
5 (14) entnommen und im Allgemeinen in einer weiteren Kolonne (der Obersichtlichkeit haiber 
nicht dargestellt) in Essigsaureanhydrid (V) und Hochsieder getrennt. Der Katalysator enthalten- 
de Strom wird in der Regel wieder dem Reaktor (E) rOckgefQhrt. Es versteht sich von selbst, 
dass je nach Bedarf ein Teil des Hochsieder enthaltenden Stroms zur Vermeidung einer Aufpe- 
gelung von Hochsiedern kontinuierlich Oder diskontinuierlich ausgeschleust und gegebenenfalls 
10 weiter aufgearbeitet werden kann. 



Ober die optionale Leitung (15) ist gegebenenfalls eine Ausschleusung von Essigsaureanhydrid 
(V) mOglich. 

15 Essigsaureanhydrid (V) wird Qber Leitung (16) dem Reaktor (G), welcher exemplarisch als Ko- 
lonne dargestellt ist, zur Umanhydridisierung kontinuierlich zugefQhrt In der Kolonne (G) findet 
in Gegenwart des eingesetzten Katalysators die Umanhydridisierung unter Zufuhr der Carbon- 
saure (VI) Qber Leitung (17) zum Carbonsaureanhydrid (VII) und Essigsaure (II) statt Das Kopf- 
produkt der Kolonne (G) t welches Essigsaure (II), nicht-umgesetztes Essigsaureanhydrid (V) 
20 und eventuell gebildete Leichtsieder enthait, wird Qber Leitung (19) entnommen und im Allge- 
meinen in einer weiteren Kolonne (der Obersichtlichkeit haiber nicht dargestellt) weiter aufge- 
trennt. Essigsaure (II) wird als Produkt abgefQhrt, Essigsaureanhydrid (V) im Allgemeinen wie- 
der zur Kolonne (G) rOckgefQhrt und die Leichtsieder ausgeschleust. Alternativ ist es natOrlich 
auch mOglich, das im Kopfprodukt der Kolonne (G) eventuell enthaltene Essigsaureanhydrid (V) 
25 mit Wasser zur Essigsaure zur hydrolysieren. Das Sumpfprodukt der Kolonne (G), welches Car- 
bonsaureanhydrid (VII), sowie eventuell den Katalysator und gebildete Hochsieder enthait, wird 
Ober Leitung (18) entnommen und im Allgemeinen in einer weiteren Kolonne (der Obersichtlich- 
keit haiber nicht dargestellt) in Carbonsaureanhydrid (V), Katalysator und Hochsieder getrennt. 
Der Katalysator enthaltende Strom wird in der Regel wieder zur Kolonne (G) zurQckgefOhrt und 
30 das Carbonsaureanhydrid (V) als Produkt abgefQhrt. 



J 



Alternativ kann anstelle der Kolonne (G) zur Umanhydridisierung auch eine Hintereinanderschal- 
tung eines Reaktors, wie beispielsweise eines RQhrkessels, und eine beziehungsweise mehrere 
hintereinandergeschaltete Destillationskolonnen zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ein- 
35 gesetzt werden. 
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AusfGhrungsform 2: Herstellung von Ameisensaure, Carbonsaureanhydrid (VII) und Essigsau- 
re (mit Essigsaurekreislauf) 



Ein vereinfachtes Verfahrensfliefcbild ist in Abbildung 4 dargestellt. Die dem Reaktor (A) Qber 
5 Leitung (20) zugefGhrte Essigsaure (II) stammt zum Gberwiedenden Teil, bevorzugt vollstandig, 
aus dem Essigsaurekreislauf. Bei Bedarf ist jedoch auch eine Zugabe von zusatzlicher Essig- 
saure Qber Leitung (1) mOglich. Die Umesterung, die Carbonylierung und die Umanhydridisie- 
rung werden wie in AusfGhrungsform 1 beschrieben durchgefGhrt, worauf explizit verwiesen sei. 



r 15 



10 Anstatt die bei der Umanhydridisierung gebildete Essigsaure (II) vollstandig Gber Leitung (19) als 
Produkt abzufGhren wird in dieser bevorzugten AusfGhrungsform die fGr die Umesterung in 
Schritt (a) erforderliche Essigsaure (II) Gber Leitung (20) wieder dem Reaktor (A) zugefGhrt, 
womit sich der Kreislauf schliefct OberschGssige Essigsaure (II) kann natGrlich Gber Leitung (19) 
als Produkt entnommen werden. 



AusfGhrungsform 3: Herstellung von Ameisensaure, Carbonsaureanhydrid (VII) und Essigsau- 
reanhydrid (mit Essigsaurekreislauf) 



Die ebenfalls bevorzugte AusfGhrungsform 3 entspricht im Wesentlichen der AusfGhrungs- 
20 form 2, jedoch mit dem Unterschied, dass Gber Leitung (15) ein Teil des gebildeten Essigsau- 
reanhydrids (V) als Produkt abgefGhrt und nur der zur Aufrechterhaltung des Essigsaurekreis- 
laufes erforderliche Anteil zur Umanhydridisierung weitergeleitet wird. Daher wird in dieser Aus- 
fGrhungsform die gesamte Essigsaure, welche bei der Umanhydridisierung gebildet wird, Gber 
Leitung (20) zur Umesterung zurGckgefGhrt. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermOglicht die Herstellung von (i) Ameisensaure, (ii) einer 
Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten, wie beispiels- 
weise einem Carbonsaureester oder einem Carbonsaureanhydrid, und (iii) eines weiteren Car- 
bonsaureanhydrids, auf Basis einer gut zuganglichen und wirtschaftlich attraktiven Rohstoffba- 
30 sis. So basieren beispielsweise die besonders bevorzugten Produkte Ameisensaure, Essigsau- 
remethylester, Essigsaureanhydrid und Essigsaure vollstandig auf Synthesegas und somit auf 
Erdgas als Rohstoff. 



Weiterhin ermOglicht das erfindungsgemafce Verfahren eine einfache und kostengGnstige 
35 Gestaltung der Anlage (niedrige Investitionskosten), einen niedrigen Energieverbrauch und 
niedrige Betriebskosten. Durch die Kopplung der Herstellung von Ameisensaure und einer 
Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten weist eine nach 
dem erfindungsgemafcen Verfahren arbeitende Anlage einen deutlich niedrigeren Kapitaleinsatz 
auf als zwei getrennte Anlagen nach dem Stand der Technik. Insbesondere entfailt bei der 
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zwei getrennte Anlagen nach dem Stand der Technik. Insbesondere entfailt bei der Herstellung 
von Essigsaureanhydrid nach erfindungsgema&en Verfahren der Umweg Qber giftiges und in 
der Herstellung energieintensives Keten. 

5 Das erfindungsgemafte Verfahren vermeidet die Bildung unerwunschter Nebenprodukte infolge 
Koppelproduktion. 

Des Weiteren ermflglicht das erfindungsgemafce Verfahren bei Bedarf auch die Herstellung 
wasserfreier Ameisensaure und wasserfreier Carbonsauren, welche eine deutlich geringere 
10 Korrosionsaggresivitat aufweisen als die wasserhaltigen Verbindungen, somit eine hGhere Si- 
cherheit bieten und den Einsatz kostengOnstigerer Konstruktionsmaterialen ermSglichen. Durch 
den gegenQber dem Stand der Technik einfachen und wirtschaftlich attraktiven Zugang zu na- 
hezu wasserfreier Ameisensaure wird eine besonders hohe Ameisensaure-Qualitat erreicht. 




Aufgrund des sehr geringen Restwassergehalts resultiert damit auch ein Vorteil beim Transport 
und der Lagerung der so hergestellten Ameisensaure. 



Ferner bietet das erfindungsgemaSe Verfahren ein hohes Mafc an Flexibilitat auf der Seite der 
Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten, da die relativen 
Mengen der ausgeschleusten Verbindungen je nach Bedarf in einem breiten Bereich variieren 
20 kOnnen. Durch eine zusatzliche Zufuhr eines Alkohols zur Carbonylierungsstufe kann das Ver- 
haitnis der Carbonylierungsprodukte zur Ameisensaure erhOht werden. Somit besteht auch in 
Bezug auf eine Mehrproduktion an Carbonylierungsprodukten und dessen Folgeprodukten ein 
hohes MalS an Flexibilitat. 

25 Bei der bevorzugten Darstellung von Essigsaure und deren Derivaten bietet das erfindungsge- 
ma&e den weiteren Vorteil, die Carbonylierung des Essigsauremethylesters in Abwesenheit von 
Wasser durchzufQhren und somit gegenQber der technisch Qblichen Carbonylierung von Metha- 
nol durch Vermeidung der Wassergas-Shift-Reaktion eine hflhere Ausbeute des eingesetzten 
Kohlenmonoxids zu erreichen. 

30 

Durch den Einsatz des besonders vorteilhaft hergestellten Essigsaureanhydrids als Anhydridisie- 
rungsreagenz fQr Carbonsauren, wie insbesondere for Propionsaure, Buttersaure, Acrylsaure 
und Methacrylsaure, und der ROckfGhrung der gebildeten Essigsaure zum Essigsaurekreislauf, 
ist auch die Herstellung der verschiedensten Carbonsaureanhydride aus den zugrunde liegen- 
35 den Carbonsauren besonders vorteilhaft. 
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Tabelle 1: Bevorzugte AusfQhrungsformen unter Berucksichtigung der idealisierten 
stOchiometrischen Verhaltnisse. 





Edukte 


Produkte 


VerfahrensblCcke 


1 


(I) : Ameisensauremethylester 

(II) : Essigsaure 
tsonienmonoxiu 
(VI): 2 Carbonsaure 


(III): Ameisensaure 

(II): 2 Essigsaure 

(VII). uarDonsaureannydnd 


A, C, E 


2 


(1): Ameisensauremethylester 
Kohlenmonoxid "" 
(VI): 2 Carbonsaure 


(III): Ameisensaure 

(II): Essigsaure - 

(VII): Carbonsaureanhydrid 


A, C, E, F 

EssigsSure (ll)"im"Kfeiislauf " 


3 


(1): Ameisensauremethylester 

Kohlenmonoxid 

(VI): Carbonsaure 


(III): Ameisensaure 

(II): Y2 Essigsaureanhydrid 

(VII): Vz Carbonsaureanhydrid 


A C, D. E 

Essigsaure (II) im Kreislauf 
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Fig. 1: Blockdiagramm 



(optional) 
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Fig. 2: Blockdiagramm 




(optional) 



CO 



(optional) 



3BASF-Aktiengesel!schaft 



20020709 



PF 54010 DE 



Fig. 3: Vereinfachtes Verfahrensfliellbild zur bevorzugten Herstellung von Ameisensaure, Car- 
bonsaureanhydrid (VII) und Essigsaure (Ausfuhrungsform 1) 
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Fig. 4: Vereinfachtes VerfahrensflieBbild zur bevorzugten Herstellung von AmeisensSure, Car- 
bonsaureanhydrid (VII) und Essigsaure (mit Essigsaurekreislauf) (AusfQhrungsform 2) 
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Flexibles Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von (i) Ameisensaure, (ii) einer Carbonsaure 
mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten und (iii) eines 
Carbonsaureanhydrids 

5 Zusammenfassung 

Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von 

(i) Ameisensaure (III); 



(ii) einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren 
Derivaten; und 

(iii) eines Carbonsaureanhydrids (VII) 

15 

bei dem man 

(a) einen Ameisensaureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohienstoffato- 



10 



20 



men (II) zu Ameisensaure (III) und dem entsprechenden Carbonsaureester (ivy 
umestert; 



(b) 



mindestens einen Teil des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum 
entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert und 



25 (c) 



mindestens einen Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) mit einer 
Carbonsaure (VI) unter Bildung eines Carbonsaureanhydrids (VII) und der Carbonsaure 
(II) umanhydridisiert. 
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We claim: 

1 . A process for the joint preparation of 

5 (i) formic acid (III); 

(ii) a carboxylic acid having at least two carbon atoms (II) and/or derivatives thereof; 
and 

10 (iii) a carboxylic anhydride (VII), 

which comprises 

(a) transesterifying a formic ester (I) with a carboxylic acid having at least two carbon 
15 atoms (II) to form formic acid (III) and the corresponding carboxylic ester (IV); 

(b) carbonylating at least part of the carboxylic ester (IV) formed In step (a) to form the 
corresponding carboxylic anhydride (V); and 

20 (c) transanhydriding at least part of the carboxylic anhydride (V) formed in step (b) 

with a carboxylic acid (VI) to form a carboxylic anhydride (VII) and the carboxylic 
acid (II). 

2. A process as claimed in claim 1, wherein 

25 

(d) at least part of the carboxylic acid (II) formed in step (c) is recirculated to step (a). 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the transanhydridation in step (c) is carried 
out in the presence of an acidic or basic ion exchanger or an acidic or basic oxide. 

30 

4. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the transanhydridation in step (c) is carried 
out in the presence of an organic or inorganic acid which has a pK a which is lower than 
that of the carboxylic acid (VI) and the carboxylic acid (II). 

35 5. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the transanhydridation in step (c) is carried 
out in the presence of a metal ion from groups 1 to 13 of the Periodic Table. 



6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the transanhydridation in step (c) is 

carried out in a continuously operated distillation column and the reaction products 
709/2002 Gmy/an October 25, 2002 Drawing 
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carboxylic acid (II) and carboxylic anhydride (VII) formed are continuously taken off. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the formic ester (I) used is methyl 
formate. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, wherein the carboxylic acid (II) used is 
acetic acid. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the carboxylic anhydride (VII) 
prepared is propionic anhydride, butyric anhydride, acrylic anhydride, methacrylic 
anhydride and/or benzene-1 , 2,4, 5-tetracarboxylic acid [sic]. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, wherein 

(i) formic acid (III) is prepared; 

(ii) the carboxylic acid having at least two carbon atoms (II) and/or derivatives thereof 
prepared is/are acetic acid, methyl acetate and/or acetic anhydride; and 

(iii) the carboxylic anhydride (VII) prepared is propionic anhydride, butyric anhydride, 
acrylic anhydride, methacrylic anhydride and/or benzene-1,2,4,5-tetracarboxylic 
acid [sic]. 
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Flexible process for the joint preparation of (i) formic acid, (ii) a carboxylic acid having at least 
two carbon atoms and/or derivatives thereof and (iii) a carboxylic anhydride. 

The present invention relates to a process for the joint preparation of (i) formic acid, (ii) a 
5 carboxylic acid having at least two carbon atoms and/or derivatives thereof, for example a 
carboxylic ester or a carboxylic anhydride, and (iii) a further carboxylic anhydride. 

Formic acid is an important compound which has a wide variety of uses. It is used, for example, 
for acidification in the production of animal feed, as preservatives, as disinfectant, as auxiliary in 
10 the textile and leather industry and as synthetic building block in the chemical industry. 

The most important processes for preparing formic acid are indicated below (cf. Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC 
ACID - Production"). 

15 

The industrially most important process for preparing formic acid is hydrolysis of methyl formate 
and subsequent concentration of the aqueous formic acid solution obtained. Known processes 
which may be mentioned are the Kemira-Leonard process and the BASF process. A great 
disadvantage of these processes is the formation of an aqueous formic acid solution as a result 

20 of the hydrolysis step, which results in a series of further disadvantages. Thus, complicated 

concentration of the formic acid solution by extractive rectification using an entrainer is required. 
As a result of the presence of water, the aqueous or concentrated formic acid solution to be 
handled is highly corrosive and requires the use of expensive materials of construction for the 
plant components concerned. The processes mentioned therefore suffer from high capital and 

25 operating costs, from a technically complicated and extensive construction of the production 
plant, a high energy consumption and a not inconsiderable residual water content in the 
concentrated formic acid. 

The oxidation of hydrocarbons, for example butanes or naphtha, forms a broad range of 
30 products which includes formic acid and has to be separated and concentrated in a complicated 
manner. This process, too, suffers from the disadvantage of an extractive rectification of the 
crude formic acid using an entrainer being necessary. The abovementioned disadvantages 
resulting from the water content of are also present. 

35 In an older process, formic acid is obtained by hydrolysis of formamide, which can be obtained 
by ammonolysis of methyl formate by means of ammonia. Hydrolysis is carried out using sulfuric 
acid and water. Disadvantages of this process are the undesirable formation of ammonium 
sulfate as coproduct and the presence of water; which leads to the abovementioned 
disadvantages. 

40 
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Carboxylic acids such as acetic acid and its higher homologues and the corresponding 
anhydrides are important and versatile compounds. They are used, for example, for the 
preparation of esters, carboxylic anhydrides, as additives in the polymer sector or as 
intermediates in the preparation of textile chemicals, dyes, plastics, agrochemicals and 
5 pharmaceuticals. The low molcular weight homologues acetic acid and propionic acid are 
particularly important. 

The most important processes for preparing acetic acid and its higher homologues are indicated 
below (cf. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, 
10 Chapter "ACETIC ACID - Production" and Chapter "CARBOXYLIC ACIDS, ALIPHATIC - 
Production"). 

The industrially most important process for preparing acetic acid is carbonylation of methanol in 
the presence of suitable carbonylation catalysts, for example cobalt carbonyl, iridium carbonyl or 

15 rhodium carbonyl compounds. Known processes which may be mentioned are the BASF 

process and the Monsanto process. A disadvantage of these processes is the presence of water 
in the reaction medium, which as a result of the water gas shift reaction of water and carbon 
monoxide to form carbon dioxide and hydrogen reduces the yield derived from the carbon 
monoxide used. Furthermore, a high energy input is necessary in the work-up by distillation 

20 because of the water content. In addition, the processes mentioned suffer from high capital and 
operating costs and require a technically complicated and extensive construction of the 
production plant. 

The oxidation of hydrocarbons, for example ethane, butanes or naphtha, forms a broad range of 
25 products which comprise acetic acid and possibly higher homologues and have to be separated 
and concentrated in a complicated manner. The abovementioned disadvantages resulting from 
the water content also apply. 

The synthesis of carboxylic acids by oxidation of the corresponding aldehydes starts out from 
30 expensive olefin as feedstock. Thus, acetaldehyde is prepared industrially by oxidation of ethene 
by the Wacker process and its higher homologues are obtained by hydroformylation of ethene, 
propene, etc. These processes therefore have an economically unattractive raw materials basis. 

Carboxylic esters, in particular methyl acetate, are important solvents. Methyl acetate is used, 
35 for example, for dissolving nitrocellulose or acetylcellulose. Vinyl acetate is used widely in the 
preparation of polymers and copolymers. 

There is a great variety of processes for preparing carboxylic esters (cf. Ullmann's Encyclopedia 
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of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ESTERS, ORGANIC - 
Production"). Mention may be made of the esterification of carboxylic acids with alcohols, the 
reaction of carboxylic chlorides or carboxylic anhydrides with alcohols, the transesterification of 
carboxylic esters, the reaction of ketenes with alcohols, the carbonylation of olefins by means of 
5 carbon monoxide and alcohols, the condensation of aldehydes, the alcoholysis of nitriles and the 
oxidative acylation of olefins. 

Alkyl acetates are obtained mainly by esterification of acetic acid or acetic anhydride with 
alkanols. Methyl acetate is also formed as by-product in the synthesis of acetic acid (cf. 

10 . Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter - 
"ACETIC ACID - Production"). A further possible way of synthesizing methyl acetate is the 
carbonylation of dimethyl ether (cf. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 
2000 electronic release, Chapter "ACETIC ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID 
ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Production"). A disadvantage of the latter process is the use 

1 5 of expensive dimethyl ether. 

Acetic anhydride is an important synthetic building block in the chemical industry and is used, for 
example, for preparing acetyl celluloses, acetylsalicylic acid, acetaniiide, sulfonamides or vitamin 
B6. 

20 

The most important processes for preparing acetic anhydride are indicated below (cf. Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC 
ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Production"). 

25 One industrially important process for preparing acetic anhydride is the reaction of acetic acid 
with ketene obtained in a previous step by thermal elimination of water from acetic acid. 
Disadvantages of this process are the very high energy consumption caused by the thermal 
preparation of ketene and the need to handle the extremely toxic ketene. 

30 In a further industrially important process for preparing acetic anhydride, methanol is converted 
into methyl acetate by carbonylation and esterification in a first step and this is carbonylated in a 
second step to produce acetic anhydride. 

A further process for preparing acetic anhydride is the liquid-phase oxidation of acetaldehyde. A 
35 disadvantage of this process is the use of expensive acetaldehyde which is obtained industrially 
. by oxidation of ethene in the Wacker process. This process therefore has an economically 
. unattractive raw materials basis. 
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A further process for preparing acetic anhydride is the carbonylation of methyl acetate in the 
presence of a transition metal catalyst. Methyl acetate is generally obtained as by-product in the 
synthesis of acetic acid and by esterification of acetic acid with methanol. 

5 EP-A 0 087 870 teaches an integrated process for preparing acetic anhydride and acetic acid 
from methanol and carbon monoxide. In a first step, acetic acid is esterified with methanol to 
form methyl acetate which is carbonylated in the presence of water in a second step to give a 
mixture comprising acetic anhydride and acetic acid. The mixture obtained is worked up by 
distillation, with the required amount of acetic acid being fed to the first stage. The remaining 
10 amount of acetic acid and acetic anhydride is taken off as product. Disadvantages of this 

process are the formation of stoichiometric amounts of water in the esterification step and the 
associated problems occurring when handling water-containing acetic acid and in its work-up. 
The abovementioned disadvantages resulting from the water content apply. 

15 Carboxylic anhydrides are important starting materials for other acid derivatives and are also 
used as solvents and as dehydrating agents. Anhydrides of unsaturated aliphatic carboxylic 
acids, in particular acrylic acid and methacrylic acid, are also important starting compounds for 
the preparation of interesting monomers which are difficult to obtain by other synthetic routes. 
Aromatic carboxylic anhydrides, for example 1 ,2,4,5-benzenetetracarboxylic dianhydride 

20 (pyromellitic anhydride) or S^'^^-benzophenonetetracarboxylic dianhydride, are important 
starting materials for the preparation of heat-resistant resins, for example polyamide or epoxy 
resins. 

Various methods of preparing carboxylic anhydrides are known. An overview of the three 
25 principal synthetic routes may be found, for example, under the keyword "Saureanhydride" in CD 
Rdmpp Chemie Lexikon, Version 1.0, Stuttgart/New York, Georg Thieme Verlag 1995. In the 
first synthetic route, the parent carboxylic acids are used and water is eliminated by use of 
water-withdrawing substances, for example P 4 O 10 , or by heating, thus forming the carboxylic 
anhydride. Disadvantages of this synthetic route are the use of starting materials whose 
30 preparation requires a great deal of energy (e.g. P 4 O 10 ) and the formation of undesirable 

coproducts (e.g. phosphoric acid when P 4 O 10 is used). A disadvantage of the thermal elimination 
of water is the risk of formation of undesirable by-products as a result of thermal decomposition. 
In the second synthetic route, acid chlorides, for example acetyl chloride or benzoyl chloride, are 
reacted with the alkali metal salts of the corresponding carboxylic acids. A process of this type is 
35 described, for example, in WO 95/32940. Disadvantages of this synthetic route are the use of an 
acid chloride which is a starting material whose preparation requires a great deal of energy and 
the formation of alkali metal chloride and the alkali metal salt of the acid chloride used as 
undesirable coproducts. In the third synthetic route, the parent carboxylic acids are 
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transanhydrided with acetic anhydride or ketene. Details of this synthetic route are given, for 
example, in DE-A 35 10 035, EP-A 0 231 689, DE-A 36 44 222 and EP-A 1 231 201 . A 
disadvantage of this synthetic route is the use of acetic anhydride or ketene which firstly have to 
be obtained by the energy-intensive process described above for acetic anhydride and ketene. 

5 

It is an object of the present invention to find a process for preparing carboxylic acids and/or 
derivatives thereof which no longer has the abovementioned disadvantages, has a readily 
available and economically attractive raw materials basis, makes a simple and inexpensive 
construction of the plant possible (low capital costs), avoids undesirable by-products as a result 

1 0 of coproduction and has a low energy consumption and favorable operating costs: A further 

object is to find a process which also makes it possible to prepare anhydrous carboxylic acids if 
required and thus makes the handling of less corrosive media and the use of less expensive 
materials of construction possible and as a result of the lower corrosivity also offers a higher 
degree of safety. Another object is to find a process which, quite generally, makes it possible to 

15 prepare a wide variety of carboxylic anhydrides, in particular unsaturated carboxylic anhydrides 
such as acrylic anhydride or methacrylic anhydride. 

We have found that this object is achieved by a process for the joint preparation of 
20 (i) formic acid (III); 

(ii) a carboxylic acid having at least two carbon atoms (II) and/or derivatives thereof; and 

(iii) a carboxylic anhydride (VII), 

25 

which comprises 

(a) transesterifying a formic ester (I) with a carboxylic acid having at least two carbon atoms 
(II) to form formic acid (III) and the corresponding carboxylic ester (IV); 

30 

(b) carbonylating at least part of the carboxylic ester (IV) formed in step (a) to form the 
corresponding carboxylic anhydride (V); and 

(c) transanhydriding at least part of the carboxylic anhydride (V) formed in step (b) with a 
35 carboxylic acid (VI) to form a carboxylic anhydride (VII) and the carboxylic acid (II). 

In step (a), a formic ester (I) is reacted with a carboxylic acid having at least two carbon atoms 
(II) to form formic acid (III) and the corresponding carboxylic ester (IV). 
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The formic ester used has the formula (I) 




(I). 



5 

where the radical R 1 is an organic radical. The organic radical is preferably an unsubstituted or 
substituted, aliphatic, aromatic or araliphatic radical which has from 1 to 12 carbon atoms and 
may contain one or more heteroatoms such as oxygen, nitrogen or sulfur, for example r O-, -S-, 
-NR-, -CO- and/or -N= in aliphatic or aromatic systems, and/or be substituted by one or more 
10 functional groups which may contain, for example, oxygen, nitrogen, sulfur and/or halogen, for 
example by fluorine, chlorine, bromine, iodine and/or a cyano group. 

Formic esters are generally obtainable by base-catalyzed carbonylation of the corresponding 
alcohols and by esterification of the corresponding alcohols with formic acid (cf. Ullmann's 
1 5 Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC 

ACID - Derivatives"). The simplest representative of this class of compounds, methyl formate, is 
obtained industrially by carbonylation of methanol. 

For the purposes of the present invention, a carboxyiic acid having at least two carbon atoms (II) 
20 is a carboxyiic acid which bears a radical having at least one carbon atom on the carboxyl group. 
The carboxyiic acids used have the formula (II) 

R 2 ^ O 

25 where the radical R 2 is an organic radical. The preferred organic radical R 2 is as defined in the 
case of R 1 . 

The abovementioned transesterification reaction in step (a) is an equilibrium reaction which is 
generally catalyzed by the presence of a catalyst. 

30 




(I) . (II) (MO (IV) 
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In the process of the present invention, step (a) can be carried out using known methods of 
transesterification (cf. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 
electronic release, Chapter "ESTERS, ORGANIC - Chemical Properties" and "ESTERS, 
ORGANIC - Production" and the references below). 

5 

In general, small amounts of acidic or basic substances are used as catalyst. Preference is 
given to using acids and acidic solids. Examples which may be mentioned are strong protic 
acids, for example sulfuric acid, perchloric acid, benzenesuifonic acid, p-toluene sulfonic acid, 
molybdophosphoric acid and tungstosalicic acid; acidic ion exchangers, for example ion 
10 exchangers containing perfluorinated sulfonic acid-groups (SU-A 1,432,048); and also acidic 
oxides, for example zeolites (DE-A 35 06 632), aluminosilicates (US 3,328,439) or Si0 2 /Ti0 2 
(DE 27 10 630). Preferred catalysts are mineral acids, p-toluenesulfonic acid and zeolites. 

If strong protic acids are used as homogeneous catalysts, their concentration in the reaction 
15 mixture is generally from 0.01 to 50% by weight, preferably from 0.01 to 2% by weight. 

As cocatalyst to be used together with the abovementioned catalysts, it is possible to use water 
or methanol, generally in an amount of up to 20% by weight, based on the reaction solution. 
However, it should be noted that an increase in the water content also increases the corrosivity 

20 of the reaction medium and makes the work-up of the products more difficult. It may therefore 
be advantageous to carry out the transesterification without addition of water or methanol as 
cocatalyst. If the transesterification is carried out in the presence of water or methanol, it may be 
advantageous to add carboxylic anhydride (V) to the reaction product mixture in order to bind the 
water. This can, for example, be added directly at the reactor outlet or in the column (e.g. bottom 

25 of the column). This measure also makes it possible to prepare anhydrous formic acid and an 
anhydrous carboxylic ester (IV) in a transesterification cocatalyzed by water or methanol. 
Anhydrous formic acid and anhydrous carboxylic ester (IV) can also be prepared without 
problems in this way when using methanol-containing methyl formate as formic ester (I). The 
typical residual methanol content of about 2-4% by weight when using methyl formate as formic 

30 ester (I) is found to be advantageous owing to its property as cocatalyst. 

The transesterification can be carried out either in the liquid phase or in the gas phase. In the 
case of a transesterification in the gas phase, preference is given to using heterogeneous 
catalysts such as the abovementioned ion exchangers or acidic oxides. In a transesterification in 
35 the liquid phase, homogeneous or heterogeneous catalysts. are used. The transesterification is 
preferably carried out in the liquid phase. 

In. general, the transesterification is carried out at from 20 to 300°C, preferably from 50 to 1 80°C. 
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The pressure is generally from 0.1 to 5 MPa abs. 

The transesterification can be carried out in the presence of an additional inert, polar solvent. 
For the purposes of the present invention, inert solvents are solvents which do not react 
5 chemically with the starting materials, the products or the catalysts under the reaction conditions 
employed. Examples of suitable solvents are polyethers. Solvents are generally used in 
transesterifications in which starting materials and/or products which are insufficiently soluble in 
the solvent-free reaction mixture at the desired temperature, the desired pressure and the 
desired ratios of starting materials and products are present. If the starting materials and the 
10 products are also soluble in the solvent-free reaction mixture under the selected conditions, the 
transesterification is preferably carried out without addition of a solvent. 

The starting materials formic ester (I) and carboxyiic acid (II) are generally each added in the 
stoichiometric amount. 

15 

Additional addition of one of the two starting materials, for example as an initial charge prior to 
the commencement of the reaction, enables a nonstoichiometric ratio of the two starting 
materials to be set in a targeted manner in the reaction mixture. In this way, for example, a 
starting material which has good solvent properties can improve the solubility of the other 
20 starting material or the product. It is likewise possible to maintain an appropriate excess of one 
of the two products in the reaction mixture. 

The transesterification can be carried out batchwise or continuously. Preference is given to a 
continuous process. 

25 

In the process of the present invention, it is in principle possible to carry out the 
transesterification in any reaction apparatus known for transesterification reactions. Suitable 
reaction apparatuses for a reaction in the liquid phase are, for example, stirred tank reactors, 
distillation columns, reactive columns and membrane reactors. To achieve a high conversion, it 

30 is advantageous for at least one of the two products, preferably both, to be removed continually 
from the reaction mixture. When a stirred tank reactor is used, this is achieved, for example, by 
continuously taking off reaction mixture, subsequently separating the two products and 
recirculating the two unreacted starting materials and, if appropriate, the catalyst. When a 
distillation column is used, the transesterification reaction occurs in the liquid phase, with the 

35 lower-boiling components being able to be separated off by distillation and, depending on 
whether they are starting materials or product, recirculated or discharged. When a reactive 
column is used, the preferably heterogeneous catalyst is located in the separation region of the 
column. In a manner similar to the case of the distillation column described, the lower-boiling 
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components are in this case separated off by distillation and recirculated or discharged. 

Examples of suitable reaction apparatuses for a reaction in the gas phase are flow tubes or 
shaft reactors. 

5 

The separation of the reaction mixture can be carried out in various ways. The method is 
generally determined by the properties of the starting materials and products to be separated. 
Examples of possible separation methods are distillation, crystallization and extraction. It may be 
pointed out that combinations of various separation methods are also possible, including when a 

10 distillation column or reactive column has previously been used for the transesterification. In 
general, preference is given to separation by distillation, which can also be carried out under 
reduced pressure or in vacuo. If separation by distillation is not possible or possible only with 
great difficulty, for example in the case of relatively high-boiling or readily decomposable 
components, the alternative processes mentioned become important. A suitable work-up 

15 concept can be readily developed by a person skilled in the art from a knowledge of the starting 
materials, products and possibly the catalyst present. 

Owing to its good distillation properties, formic acid (III) is preferably removed by distillation. 

20 The preferred separation by distillation of the reaction mixture obtained is generally carried out 
using three distillation columns or their equivalents (e.g. a dividing wall column and a distillation 
column) to obtain a separation into four streams. The stream comprising the formic ester (I) is 
generally recirculated to the transesterification, the stream comprising the carboxylic ester (IV) is 
partly or entirely passed to the carbonylation step (b), the formic acid (III) is discharged from the 

25 system as product and the remaining stream comprising the carboxylic acid (II) is generally 
likewise recirculated to the transesterification. 

Since any formic ester (I) still present is isomerized to the corresponding carboxylic acid 
R 1 -CQOH in the presence of the carbonylation catalyst in the subsequent carbonylation of the 

30 carboxylic ester (IV) to the carboxylic anhydride (V), it may be possible, in a variant with a 
simplified work-up by distillation saving a distillation column, to take off not only a stream 
comprising the formic ester (I), a stream comprising formic acid (III) and a stream comprising 
the carboxylic acid (II) but also a further stream comprising the formic ester (I) and the 
carboxylic ester (IV) and recirculate this to the carbonylation step (b). This latter stream can, for 

35 example, be obtained at a side offtake of the first distillation column. 

In the process of the present invention, the total amount of the carboxylic ester (IV) obtained or 
only part thereof can be fed to the carbonylation step (b). In the latter variant, part of the 
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carboxylic ester (IV) formed can be obtained as end product. The remaining part of the 
carboxylic ester (IV) is passed to the carbonylation step (b). 

In step (b), at least part, preferably at least 5%, particularly preferably at least 10% and very 
5 particularly preferably at least 50%, of the carboxylic ester (IV) formed in step (a) is carbonylated 
in the presence of a catalyst to give the corresponding carboxylic anhydride (V). 

O O 

r2 A 0 A r1 

(V) 

10 In the process of the present invention, step (b) can be carried out using known methods of 
carbonylating carboxylic esters (cf. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 
2000 electronic release, Chapter "ACETIC ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID 
ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Production" and the references below). 

15 As catalysts, it is generally possible to use metals of groups 8 to 10 of the Periodic Table and 
their compounds in the presence of halides and organic halogen compounds. Preferred catalyst 
metals are rhodium, iridium, palladium, nickel and cobalt, in particular rhodium 
(EP-A 0 677 505). As halides or organic halogen compounds, use is generally made of iodine 
compounds. Preference is given to adding alkali metal iodides and alkaline earth metal iodides 

20 (US 5,003,104, US 4,559,183), hydrogen iodide, iodine, iodoalkanes, in particular iodomethane 
(methyl iodide) (GB-A 2,333,773, DE-A 24 41 502), or substituted azolium iodide 
(EP-A 0 479 463). The catalyst metals are generally stabilized by ligands. As ligands, preference 
is given to using nitrogen and phosphorus compounds such as N-containing heterocyclic 
compounds (DE-A 28 36 084), amines, amides (DE-A 28 44 371) or phosphines (US 5,003,104, 

25 EP-A 0 336 216). The catalyst systems can further comprise promoter metals, for example 
chromium in the nickel/chromium system (US 4,002,678), ruthenium in the iridium/ruthenium 
system (GB-A 2,333,773) or cobalt in the ruthenium/cobalt system (US 4,519,956). Preferred 
catalyst systems are systems comprising rhodium and/or iridium, methyl iodide, nitrogen- and/or 
phosphorus-containing ligands and, if desired, promoters, for example lithium or chromium. 

30 Particular preference is given to using a catalyst based on rhodium triiodide, lithium iodide and 
iodomethane, for example as described in US 4,374,070. 

The catalyst can be used in unsupported form as homogeneous catalyst or in supported form as 
heterogeneous catalyst. Suitable support materials are, for example, inorganic oxides such as 
35 silicon dioixide or aluminum oxide (EP-A 0 336 216), or polymers such as ion exchangers 
(J6 2135 445) or resins (JP 09 124 544). 



O 

R 2 ^cr R 

(IV) 
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The carbonylation can be carried out in the presence of hydrogen (US 5,003,104, 
GB-A 2 333 773, US 4,333,885, WO 82/01704) or in the absence of hydrogen (A.C. Marr et al., 
Inorg. Chem. Comm. 3, 2000, pages 617 to 619). It is generally advantageous to carry out the 
5 carbonylation in the presence of hydrogen, generally using hydrogen concentrations from the 
ppm range up to 15% by volume, preferably from 1 to 10% by volume, based on the gaseous 
feed stream employed. 

The carbonylation can be carried out either in the gas phase (EP-A 0 336 216) or in the liquid 
-10 phase. When it is carried out in the gas phase, use is generally made of supported catalysts. In 
the process of the present invention, preference is given to the carbonylation being carried out in 
the liquid phase. 

The carbonylation in the gas phase is generally carried out at from 130 to 400°C, preferably from 
15 150 to 280°C, and a pressure of from 0.1 to 15 MPa abs, preferably from 0.5 to 3 MPa abs. The 
carbonylation in the liquid phase is generally carried out at from 100 to 300°C, preferably from 
170 to 200°C, and a pressure of from 0.1 to 15 MPa abs, preferably from 1 to 8 MPa abs. 

When the carbonylation is, as preferred, carried out in the liquid phase and a homogeneous 
20 catalyst is used, the catalyst concentration employed is generally in the range from 0.01 to 1% 
by weight, based on the reaction solution. 

The carbonylation can be carried out in the presence of an additional inert solvent. For the 
purposes of the present invention, inert solvents are solvents which do not react chemically with 

25 the starting compounds, the products or the catalysts under the reaction conditions employed. 

Suitable inert solvents are, for example, aromatic and aliphatic hydrocarbons and also carboxylic 
acids and their esters. Preference is given to using solvents in carbonylations in which the 
starting material and/or the product is insufficiently soluble in the solvent-free reaction mixture at 
the desired temperature and/or the desired pressure. If the starting materials and the products 

30 are also soluble in the solvent-free reaction mixture under the selected conditions, the 
transesterification is preferably carried out without addition of a solvent. 

The carbonylation can be carried out batchwise or continuously. Preference is given to a 
continuous process. 

35 

In the process of the present invention, the carbonylation can in principle be carried out using 
any reaction apparatuses known for carbonylation reactions. The carbonylation in the gas phase 
is generally carried out in a flow tube or shaft reactor. Suitable reaction apparatuses for the 
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preferred carbonylation in the liquid phase are, for example, stirred tank reactors, jet loop 
reactors and bubble columns. Their use in a continuous process is briefly described below. 

When the abovementioned reaction apparatuses are used, the desired amounts of carboxylic 
5 ester (IV) and carbon monoxide are generally passed continuously into the reaction solution 
comprising, in particular, the carboxylic anhydride (V), the carbonylation catalyst and, if desired, 
an additional solvent with intensive mixing. The heat of carbonylation evolved can, for example, 
be removed by means of internal heat exchangers, by cooling the wall of the reaction apparatus 
and/or by continuously taking off the hot reaction solution, cooling it externally and recirculating 

1 0 it. When a jet loop reactor or a bubble column is used, an external circuit is necessary to ensure 
mixing. The product is taken off by continuously taking off reaction mixture and subsequently 
separating off the carbonylation catalyst in a suitable separation apparatus. A suitable separation 
apparatus is, for example, a flash evaporator in which the carboxylic anhydride (V) is vaporized 
by pressure reduction. The remaining solution, which comprises the carbonylation catalyst, is 

15 returned to the reaction apparatus. Under suitable temperature and pressure conditions, it may 
also be possible for the carboxylic anhydride formed to be taken off continuously from the 
reaction solution by vaporization (DE-A 30 24 353). The vaporized carboxylic anhydride (V) can, 
depending on requirements, be passed to a work-up step or a subsequent step for further 
reaction. In the case of relatively high-boiling carboxylic anhydrides (V) for which the flash 

20 evaporation described is not possible because of their low volatility, the reaction product mixture 
is worked up in other ways, for example by distillation under reduced pressure, by crystallization 
or by extraction. 

The process parameters and measures to be chosen in the process of the present invention are 
25 dependent, inter alia, on the nature of the carboxylic ester (IV) used, the carboxylic anhydride (V) 
formed and the catalyst system selected and can be determined using customary technical 
skills. 

Depending on the formic ester (I) and carboxylic acid (II) chosen as starting materials, the 
30 carbonylation in step (b) forms a symmetrical or unsymmetrical carboxylic anhydride, i.e. the 
radicals R 1 and R 2 can be identical or different. 

Furthermore, it is possible to add an alcohol R 1 -OH or R 2 -OH to the carboxylic ester (IV) to be 
carbonylated. The alcohol is then converted into the corresponding carboxylic acid R 1 -COOH or 
35 R 2 -COOH (II). Such an addition makes it possible to increase the ratio of the carbonylation 
products R 2 -COOH (II), carboxylic anhydride (V) and R 1 -COOH to formic acid (I). Thus, for 
example, the additional introduction of methanol in the carbonylation of methyl acetate leads to 
formation of acetic acid in addition to acetic anhydride from the carbonylation of the methyl 
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acetate. It is also possible to add water, carboxylic ester (IV), formic ester (I) or ethers of the 
formula R 1 -0-R 1 , R 1 -0-R 2 or R 2 -OR 2 as further components to the carboxylic ester (IV) to be 
carbonylated. 

5 In the process of the present invention, the entire amount of the carboxylic anhydride (V) 
obtained or only part thereof can be passed to the transanhydridation step (c). In the latter 
variant, part of the carboxylic anhydride (V) formed can be obtained as end product. The 
remaining part of the carboxylic anhydride (V) is passed to the transanhydridation step (c). 

10 In step-(c),-at least part, preferably at least 5%, particularly preferably at least 10% and very 
particularly preferably at least 50%, of the carboxylic anhydride (V) formed in step (b) is 
transanhydrided by reaction with a carboxylic acid (VI). 

The carboxylic acid to be used has the formula (VI) 

15 



where the radical R 3 is an organic radical. The organic radical is preferably an unsubstituted or 
substituted, aliphatic, aromatic or araliphatic radical which has from 1 to 12 carbon atoms and 
20 may contain one or more heteroatoms such as oxygen, nitrogen or sulfur, for example -O-, -S- t 
-NR-, -CO- and/or -N= in aliphatic or aromatic systems, and/or be substituted by one or more 
functional groups which may contain, for example, oxygen, nitrogen, sulfur and/or halogen, for 
example by fluorine, chlorine, bromine, iodine and/or a cyano group. 

25 The abovementioned transanhydridation in step (c) is an equilibrium reaction. The starting 

materials carboxylic anhydride (V) and carboxylic acid (VI) are reacted according to the following 
reaction scheme to give the products carboxylic acid (II), carboxylic acid (lla) and carboxylic 
anhydride (VII). 



O 



(V!) 
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R 2 ^ OH R 1 ^ OH 



O O 

r3 A 0 A r3 



(II) 



(Ma) 



(VII) 



In the process of the present invention, step (c) can be carried out using known methods of 
transanhydridation. Suitable methods are described, for example, in DE-A 35 10 035, 
5 EP-A 0 231 689, DE-A 36 44 222 and EP-A 1 231 201 . 

To increase the reaction rate, it is generally advantageous to carry out the transanhydridation in 
the presence of catalysts. Suitable catalysts are, in particular, acidic or basic substances and 
also suitable metal ions. 

10 

If acidic substances are used as catalysts, they can in principle be solid, liquid or gaseous under 
the reaction conditions. Examples of suitable solid acidic or basic catalysts are acidic or basic 
ion exchangers and acidic or basic oxides, for instance zeolites, aiuminosilicates, Si0 2 /Ti0 2 or 
transition metal oxides. Suitable liquid or gaseous acidic catalysts include organic or inorganic 
15 acids which have a pKa which is lower than those of the carboxylic acid (VI) and the carboxylic 
acid (II). As organic or inorganic acids, preference is given to using sulfuric acid, aliphatic or 
aromatic sulfonic acids or phosphoric acid. The amount of organic or inorganic acid is 
advantageously from 0.01 to 2 mol%, preferably from 0.1 to 2 mol%, based on the carboxylic 
acid (VI) used. 

20 

If metal ions are used as catalysts, they are preferably metal ions of groups 1 to 1 3 of the 
Periodic Table. Preference is given to the ions of cobalt, chromium, nickel, manganese, iron, 
lithium, sodium, potassium, magnesium, barium, calcium, copper, zinc, zirconium, titanium, 
lanthanum, scandium, tungsten, cerium, molybdenum, thorium, yttrium, niobium, tantalum, 
25 hafnium, rhenium, aluminum and vanadium. The concentration of metal ions in the reaction 
mixture is advantageously from 5 to .1000 ppm by weight, preferably from 50 to 500 ppm by 
weight. 
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The transanhydridation can be carried out in the liquid phase or in the gas phase. In the case of 
a transanhydridation in the gas phase, preference is given to using heterogeneous catalysts, for 
example the abovementioned ion exchangers or acidic oxides. In the case of a 
transanhydridation in the liquid phase, catalysts used are preferably the abovementioned organic 
or inorganic acids or metal ions. The transanhydridation is preferably carried out in the liquid 
phase or in the liquid/gas phase. 

The transanhydridation is generally carried out at from 20 to 300°C, preferably from 30 to 200°C. 
The pressure is generally from 0.001 to 5 MPa abs, preferably from 0.01 to 0.5 MPa abs. 

The transanhydridation can be carried out in the presence of an additional inert, polar solvent. 
For the purposes of the present invention, inert solvents are solvents which do not react 
chemically with the starting materials, the products or the catalysts under the reaction conditions 
employed. Examples of suitable solvents are aromatic hydrocarbons and polyethers. Solvents 
are generally used in transesterifications [sic] in which starting materials and/or products which 
are insufficiently soluble in the solvent-free reaction mixture at the desired temperature, the 
desired pressure and the desired ratios of starting materials and products are present. If the 
starting materials and products are also soluble in the solvent-free reaction mixture under the 
chosen conditions, the transanhydridation is preferably carried out without addition of a solvent. 

The starting materials carboxylic anhydride (V) and carboxylic acid (VI) are generally added in 
the stoichiometrically required amounts. It may be advantageous to use an excess of carboxylic 
anhydride (V) to shift the equilibrium in the direction of the desired carboxylic anhydride (VII) and 
achieve a complete conversion, viewed externally, of the carboxylic acid (VI) used. This excess 
of carboxylic anhydride (V) is advantageously up to 0.5 mol per mol of carboxylic acid (VI). 

The transanhydridation can be carried out batchwise or continuously. Preference is given to a 
continuous process with continuous introduction of the starting materials carboxylic anhydride 
(V) and carboxylic acid (VI) and with continuous discharge of the reaction mixture for further 
work-up or continuous discharge of the desired product carboxylic anhydride (VII) and also the 
carboxylic acids (II) and (I la) form and, if applicable, the excess carboxylic anhydride (V). 

In the process of the present invention, the transanhydridation can in principle can be carried out 
using all reaction apparatuses known for transanhydridation reactions. Examples of suitable 
reaction apparatuses for the reaction in the liquid phase are stirred tank reactors, distillation 
columns reactive columns and membrane reactors. To achieve a high conversion, it is 
advantageous for at least one of the two products, preferably all products, i.e. the carboxylic 



BASF-Aktiengesellschaft 



20020709 



PF 5401 ODE 



16 

anhydride (VII) and the carboxylic acids (II) and (lla), to be removed continually from the reaction 
system. 

When using a stirred tank reactor, this is achieved, for example, by continuously taking off the 
5 reaction mixture, subsequently separating off the products and recirculating the unreacted 
starting materials and, if appropriate, the catalyst. The subsequent separation is generally 
carried out using one or more distillation columns. It is possible to design a separation process 
suitable for the specific system with the aid of customary technical skills. 

10 , The transanhydridation reaction is preferably carried out in a distillation column or reactive- 
column. A method suitable for the process of the present invention is described, for example, in 
DE-A 35 10 035. In the case of a transanhydridation in a distillation column or reactive column, 
the reaction preferably occurs in the middle region of the column. The carboxylic anhydride (V) 
and the carboxylic acid (VI) are fed in from the side in the middle part of the column. In general 

1 5 and especially when using acetic anhydride as carboxylic anhydride (V), the carboxylic acids (II) 
and (lla) formed, which when using acetic anhydride are identical and are both acetic acid, is the 
component boiling at the lowest temperature. It is therefore generally taken off continuously at 
the top. The carboxylic anhydride (VII) formed is generally the component boiling at the highest 
temperature and is generally taken off continuously at the bottom. To make an appropriate 

20 reaction zone possible in the column, it is particularly advantageous to introduce the carboxylic 
anhydride (V) at a point below that at which the carboxylic acid (VI) is introduced, so that the 
reactants flow in countercurrent toward one another. Furthermore, the addition according to the 
countercurrent principle also leads to an increase in the conversion, since, for example, a high 
concentration of carboxylic anhydride (V) is present in the lower region of the column and, in 

25 combination with a rather low concentration of carboxylic acid (VI), shifts the equilibrium there in 
the direction of the desired product carboxylic anhydride (VII). However, it is also possible to 
introduce the carboxylic anhydride (V) and the carboxylic acid (VI) into the column together at 
one point. This may, for example, be advantageous when the two starting materials have 
identical or very similar boiling points. If a heterogeneous catalyst is used, it is preferably present 

30 in the form of fixed packing or coatings within the column interior. If homogeneous catalysts are 
used, these are fed into the column as further components, generally likewise continuously. 
Metal ions as homogeneous catalysts are generally introduced in the upper region of the column 
and discharged at the bottom, separated off from the bottom product and generally recirculated. 
Thus, for example, liquid acids which are discharged via the bottom product are preferably 

35 introduced in the upper region of the column. In a manner analogous to the description given for 
the use of metal ions, the organic or inorganic acids discharged with the bottoms are likewise 
separated off from the carboxylic anhydride (VII) and are generally recirculated. Organic or 
inorganic acids are generally introduced in the region at the opposite end of the column from the 
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point at which they are taken off, so that they are distributed over the column. Thus, for example, 
relatively high-boiling organic or inorganic acids which, in accordance with the conditions 
prevailing in the column, are taken off at the bottom are preferably added in the upper region. 

5 In accordance with the above discussion, it is particularly advantageous in the process of the 
present invention for the transanhydridation in step (c) to be carried out in a continuously 
operated distillation column and for the reaction products carboxyiic acid (II) and carboxylic 
anhydride (VII) formed to be taken off continuously. 

10 -Suitable apparatuses for the reaction in the gas phase are, for example, flow tubes or shaft 
reactors. 

Any further purification of the products obtained which may be necessary can be developed on 
the basis of a knowledge of the starting materials, products and, if applicable, the catalyst and 
1 5 using customary technical skills. 

Figure 1 shows a block diagram of the process of the present invention. Formic ester (I) and 
carboxylic acid (II) are reacted in block "A" (transesterification/separation) to form formic acid 
(III) and carboxylic ester (IV). The formic acid (III) separated off is discharged as end product. 

20 The carboxylic ester (IV) separated off is passed via an optional block "B" (discharge of 

carboxylic ester), in which part of the carboxylic ester (IV) formed may be discharged as end 
product, to block "C" (carbonylation). Carbon monoxide is introduced to form the carboxylic 
anhydride (V). The carboxylic anhydride (V) is passed via an optional block "D" (discharge of 
carboxylic anhydride), in which part of the carboxylic anhydride (V) formed may be discharged 

25 as end product, to block "E" (transanhydridation). There, carboxylic acid (VI) is introduced to 
form carboxylic anhydride (VII) and carboxylic acid (II) and, when an unsymmetrical carboxylic 
anhydride (V) is used, also carboxylic acid (lla), which are discharged as products. 

In a preferred embodiment of the process of the present invention, at least part of the carboxylic 
30 acid (II) formed in step (c) is returned to step (a). It is particularly advantageous in the process of 
the present invention for the carboxylic acid (II) to be recirculated to step [lacuna] in a total 
amount approximately equal to that necessary for maintaining the circulation there. To avoid 
accumulation of undesirable by-products, it may be advantageous to recirculate slightly less 
carboxylic acid (II) than necessary to step (a) and to make up the difference by addition of fresh 
35 carboxylic acid (II). 



Figure 2 shows a block diagram of the preferred process according to the present invention. The 
blocks "A" to "E" are as described for the block diagram of Figure 1 . The only difference in this 
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preferred process is that the carboxylic acid (II) coming from block "E" (transanhydridation) is 
passed via an optional block "F (discharge of carboxylic acid), in which part of the carboxylic 
acid (II) formed may be discharged as end product, to the block "A" 
(transesterification/separation). 

In the process of the present invention, preference is given to using a formic ester (I) 



in which the radical R 1 is 

• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic or cyclic d-C 12 -alkyl 
radical such as methyl, ethyl, 1 -propyl, 2-propyi, 1 -butyl, 2-butyl, 2-methyl-1 -propyl, 2- 
methyl-2-propyl, 1-pentyl, 2-pentyl, 3-pentyl, 3-methyl-2-butyi, 2-methyl-2-butyl, hexyl, 
heptyl, 2-ethyl-1-pentyl, octyl, 2,4,4-trimethyl-1-pentyl, nonyl, 1,1-dimethyl-1-heptyl, decyl, 
undecyl, dodecyl, phenylmethyl, 2-phenylethyl, 3-phenylpropyl, cyciopentyl, 
cyclopentylmethyl, 2-cyclopentyl ethyl, 3-cyclopentylpropyl, cyclohexyl, cyclohexylmethyl, 
2-cyclohexylethyl or 3-cyclohexylpropyl; or 

• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic or cyclic C 2 -Ci 2 -alkenyl 
radical such as vinyl (ethenyl), 1-propenyl, 2-propenyl, 1 -methyl vinyl, 3-butenyl, cis-2- 
butenyl, trans-2-butenyl, cis-1-butenyl, trans-1-butenyl, pentenyl, hexenyl, heptenyl, 
octenyl, nonenyl, decenyl, 3-cyclopentenyl, 2-cyclohexenyl, 3-cyclohexenyl or 2,5- 
cyclohexadienyl. 

Particular preference is given to using a formic ester (I) in which the radical R 1 is an 
unsubstituted, unbranched or branched, acyclic d-Ce-alkyl radical, specifically methyl, ethyl, 1- 
propyl, 2-propyi, 1 -butyl, 2-butyl, 2-methyl-1 -propyl, 2-methyl-2-propyl, 1-pentyl and 1 -hexyl. Very 
particular preference is given to using methyl formate, ethyl formate, propyl formate or butyl 
formate, in particular methyl formate. 

In the process of the present invention, preference is given to using a carboxylic acid (II) 



H 




(I) 



O 




(II) 
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in which the radical R 2 is 

• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic or cyclic CVC^-alkyl 
radical, such as methyl, ethyl, 1-propyI, 2-propyl, 1-butyl, 2-butyl, 2-methyl-1 -propyl, 2- 
methyI-2-propyl, 1-pentyl, 2-pentyl, 3-pentyl, 3-methyl-2-butyl, 2-methyl-2-butyl, hexyl, 
heptyl, 2-ethyl- 1-pentyl, octyl, 2,4,4-trimethyl-1-pentyl, nonyl, 1,1-dimethyl-1-heptyl, decyl, 
undecyi, dodecyl, phenylmethyl, 2-phenylethyl, 3-phenylpropyl, cyclopentyl, 
cyclopentylmethyl, 2-cyclopentylethyl, 3-cyclopentylpropyl, cyclohexyl, cyclohexylmethyl, 
2-cyclohexylethyl, 3-cyclohexyl propyl, chloromethyl, dichloromethyl, trichloromethyl; or 



• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic or cyclic C 2 -C 12 -alkenyl 
radical such as vinyl (ethenyl), 1-propenyl, 2-propenyl, 1-methylvinyl, 3-butenyl, cis-2- 
butenyl, trans-2-butenyl, cis-1-butenyl, trans-1-butenyl, pentenyl, hexenyl, heptenyl, 
octenyl, nonenyl, decenyl, 3-cyclopentenyl, 2-cyclohexenyl, 3-cyclohexenyl or 2,5- 
cyclohexadienyl. 

Particular preference is given to using a carboxylic acid (II) in which the radical R 2 is 

• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic C-i-Ce-alkyl radical, 
specifically methyl, ethyl, 1 -propyl, 2-propyl, 1-butyl, 2-butyl, 2-methyl-1 -propyl, 2-methyl- 
2-propyl, 1-pentyl, 2-pentyl, 3-pentyl, 3-methyl-2-butyi, 2-methyl-2-butyl, hexyl, 
chloromethyl, dichloromethyl or trichloromethyl; or 

• an unsubstituted, unbranched or branched, acyclic C 2 -C 6 -alkenyl radical such as vinyl 
(ethenyl), 1-propenyl, 2-propenyl, 1-methylvinyl, 3-butenyl, cis-2-butenyl, trans-2-butenyl, 
cis-1-butenyl, trans-1-butenyl, pentenyl or hexenyl. 

Very particular preference is given to using acetic acid and propionic acid, in particular acetic 
acid. 

In the process of the present invention, preference is given to using a carboxylic acid (VI) 



O 




in which the radical R 3 is 
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• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic or cyclic C 2 -C 30 -alkyl 
radical such as ethyl, 1 -propyl, 2-propyl, 1 -butyl, 2-butyl, 2-methyl-1 -propyl, 2-methyl-2- 
propyl, 1-pentyl, 2-pentyl, 3-pentyl, 3-methyl-2-butyl, 2-methyI-2-butyl, hexyl, heptyl, 2- 
ethyl-1-pentyl, octyl, 2,4,4-trimethyl-1-pentyl, nonyl, 1,1-dimethyl-1 -heptyl, decyl, undecyl, 
dodecyl, tridecyl, tetradecyl, pentadecyl, hexadecyl, heptadecyl, octadecyl, nonadecyl, 
eicosyl, henicosyl, docosyl, tricosyl, tetracosyl, pentacosyl, hexacosyl, heptacosyl 
octacosyl, nonacosyl, triacontyl, phenylmethyl, 2-phenylethyl, 3-phenylpropyl, cyclopentyl, 
2-carboxycyclopentyl, cyclopentylmethyl, 2-cyclopentylethyl, 3-cyclopentylpropyl, 
cyclohexyl, 2-carboxycyclohexyl, cyclohexylmethyl, 2-cyclohexylethyl, 3-cyclohexylpropyl, 
chloromethyl, dichloromethyl or trichloromethyl; 

• an unsubstituted or substituted, unbranched or branched, acyclic or cyclic C 2 -C 30 -alkenyl 
radical, C 2 -C 3(r alkadienyl radical or C 2 -C 30 -alkatrienyl radical, for example vinyl (ethenyl), 

1- propenyl, 2-propenyl, 1 -methyl vinyl, 3-butenyl, cis-2-butenyl, trans-2-butenyl, cis-1- 
butenyl, trans-1-butenyl, pentenyl, hexenyl, heptenyl, octenyl, nonenyl, decenyl, cis-8- 
heptadecenyl, trans-8-heptadecenyl, cis,cis-8,1 1-heptadecadienyl, cis,cis,cis-8,1 1,14- 
heptadecatrienyl, 3-cyclopentenyl, 2-cyclohexenyl, 3-cyclohexenyl or 2,5-cyclohexadienyl; 

• an unsubstituted C 6 -C 20 -aryl or C 3 -C 20 -heteroaryl radical or a C 6 -C 20 -aryl or C 3 -C 20 - 
heteroaryl radical substituted by one or more C 1 -C 4 -alkyl radicals, for example phenyl, 2- 
carboxyphenyl, 2,4,5-tricarboxypheny!, 2-methylphenyl (o-tolyl), 3-methylphenyl (m-tolyl), 
4-methylphenyl (p-tolyl), 2,6-dimethylphenyl, 2,4-dimethylphenyl, 2,4,6-trimethylphenyl, 2- 
methoxyphenyl, 3-methoxyphenyl, 4-methoxyphenyl, 1-naphthyl, 2-napthyl, 2-carboxy-1- 
napththyl, 3-carboxy-2-naphthyl, 3,6,7-tricarboxy-2-naphthyl, 8-carboxy-1-naphthyl, 4,5,8- 
tricarboxy-1-naphthyI, 2-carboxy-1-anthracenyi, 3-carboxy-2-anthracenyl, 3,6,7-tricarboxy- 

2- anthracenyl, 4,9,10-tricarboxy-3-perylenyl or 4,3',4'-tricarboxy-3-benzophenonyl. 

The carboxylic acid (VI) used is particularly preferably propionic acid, butyric acid, pentanoic 
acid, hexanoic acid, 2-ethylhexanoic acid, acrylic acid, methacrylic acid, phthalic acid, benzene- 
1,2,4,5-tetracarboxylic acid (pyromellitic acid), benzophenone-3,3 , ,4,4'-tetracarboxylic acid, 
naphthalene-2,3,6,7-tetracarboxylic acid or naphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic acid. 

The carboxylic anhydride (VII) prepared in the process of the present invention is particularly 
preferably propionic anhydride, butyric anhydride, acrylic anhydride, methacrylic anhydride 
and/or benzene-1,2,4,5-tetracarboxylic acid [sic] (pyromellitic acid [sic]). 

The process of the present invention is particularly preferably used to prepare 
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(i) formic acid (III); 

(ii) acetic acid, methyl acetate and/or acetic anhydride as carboxylic acid having at least two 
carbon atoms (II) and/or derivatives thereof; and 

5 

(iii) propionic anhydride, butyric anhydride, acrylic anhydride, methacrylic anhydride and/or 
benzene-1,2,4,5-tetracarboxylic acid [sic] (pyromellitic acid [sic]) as carboxylic anhydride 
(VII). 

- 10" In the process of the present invention, the formic ester (I) arid the carboxylic acid (II) are 
generally used in the transesterification in step (a) in a ratio of 1 :1 , although the relative 
concentrations in the reaction mixture may deviate therefrom. The carboxylic acid (II) is fed in as 
starting material, as recycle stream from step (c) or as a mixture of the two. Reaction of one mol 
of formic ester (I) and one mol of carboxylic acid (II) forms, in accordance with the reaction 
15 equation 

(I) + (II) ^ (HI) + (IV) 

one mol of formic acid (III) as product to be taken off and one mol of carboxylic ester (IV). Since 
20 at least part of the carboxylic ester (IV) formed in step (a) is carbonylated to the corresponding 
carboxylic anhydride (V), one mol of carboxylic anhydride (V) is formed from one mol of 
carboxylic ester (IV) in accordance with the reaction equation 

+ CO 

(IV) - (V) 

25 

Since at least part of the carboxylic anhydride (V) formed in step (b) is used in the 
transanhydridation with introduction of the carboxylic acid (VI), one mol of carboxylic anhydride 
(VII), one mol of carboxylic acid (II) and one mol of carboxylic acid (lla) are formed from one mol 
of carboxylic anhydride (V) and two mol of carboxylic acid (VI) in accordance with the reaction 
30 equation 

(V) + 2 (VI) ^ (VII) + (II) + (lla) 

If a symmetrical carboxylic anhydride (V) is used, two mol of carboxylic acid (II) are formed since 
35 the carboxylic acids (II) and (lla) are then identical. The carboxylic acid (II) formed can be taken 
off as product or recirculated to the transesterification in step (a). 



BASF-Aktiengesellschaft 



20020709 



PF 5401 ODE 



22 

Table 1 gives an overview of the preferred process variants and indicates the stoichiometric 
ratios using the formic acid (III) formed as reference parameter. The last column indicates the 
process blocks required, with the optional blocks for discharge of possible intermediate products 
5 not being mentioned in the interests of simplicity. 

Variant 1 : Preparation of formic acid, carboxylic anhydride (VII) and acetic acid 

A simplified process flow diagram is shown in Figure 3. Methyl formate (I) and acetic acid (II) are 
10 fed continuously via lines (0) and (1) into the reactor (A), which is depicted by way of example as 
a stirred vessel. However, other suitable reaction apparatuses such as those described above 
for step (a) can also be used as reactor (A). In the reactor (A), the transesterification to form 
formic acid (III) and methyl acetate (IV) takes place in the presence of the catalyst used. The 
reaction mixture, which comprises methyl formate (I), acetic acid (II), formic acid (III), methyl 
15 acetate (IV) and the catalyst used, is taken continuously from the reactor (A) and passed via line 
(2) to the work-up by distillation, which is shown by way of example in the form of the columns 
(B), (C) and (D). Unreacted methyl formate (I) and any low boilers formed are recirculated via 
line (3) to the reactor (A). Formic acid (III) is taken off via line (7). Unreacted acetic acid (II), 
catalyst and any high boilers formed are recirculated to the reactor (A) via line (8). It goes 
20 without saying that part of the stream (8) can, if necessary, be discharged continuously or 
discontinuously to avoid accumulation of high boilers and, if desired, be worked up further. 
Methyl acetate (IV) is passed on via line (5). It is generally advantageous to use a dividing wall 
column for the two columns (B) and (C). In this case, stream (3) is taken off at the top, stream 
(5) is taken off as side stream and stream (6) is taken off at the bottom. 

If desired, methyl acetate (IV) can be discharged via the optional line (10). 

Methyl acetate (IV) is conveyed via line (9) to the carbonylation in reactor (E), which is depicted 
by way of example as a stirred vessel. However, other suitable reaction apparatuses, for 

30 example those described above for step (b), can also be used as reactor (E). In the reactor (E), 
carbonylation by means of carbon monoxide introduced via line (11) takes place in the presence 
of the catalyst used to form acetic anhydride (V). The reaction mixture, which comprises 
unreacted methyl acetate (IV), acetic anhydride (V) and the catalyst used, is taken continuously 
from the reactor (E), generally freed of the catalyst, for example in a flash evaporator (not shown 

35 in the interests of simplicity), and passed via line (12) to the work-up by distillation, which is 

shown by way of example in the form of the column (F). Unreacted methyl acetate (IV) and any 
low boilers formed are recirculated to the reactor (E) via line (13). The bottom product from the 
column (F), which comprises acetic anhydride (V) and any high boilers formed, is taken off via 
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line (14) and is generally separated in a further column (not shown in the interests of simplicity) 
into acetic anhydride (V) and high boilers. The catalyst-containing stream is generally returned to 
the reactor (E). It goes without saying that part of the stream comprising high boilers can, if 
necessary, be discharged continuously or discontinuously to avoid accumulation of high boilers 
5 and, if desired, be worked up further. 

If desired, acetic anhydride (V) can be discharged via the optional line (15). 

Acetic anhydride (V) is conveyed continuously via line (16) to the transanhydridation in the 
10 reactor (G), which is depicted by way of example as a column. In the column (G), the carboxylic 
acid (VI) is introduced via line (17) and transanhydridation takes place in the presence of the 
catalyst used to form the carboxylic anhydride (VII) and acetic acid (II). The product from the top 
of the column (G), which comprises acetic acid (II), unreacted acetic anhydride (V) and any low 
boilers formed, is taken off via line (19) and generally fractionated further in a further column 
15 (not shown in the interest of simplicity). Acetic acid (II) is taken off as product, acetic anhydride 
(V) is generally returned to the column (G) and the low boilers are discharged. As an alternative, 
it is naturally also possible to hydrolyze any acetic anhydride (V) present in the product from the 
top of the column (G) by means of water to form acetic acid. The product from the bottom of the 
column (G), which comprises carboxylic anhydride (VII) and possibly the catalyst and high 
20 boilers formed, is taken off via line (18) and is generally separated in a further column (not 

shown in the interest of simplicity) into carboxylic anhydride (V), catalyst and high boilers. The 
catalyst-containing stream is generally recirculated to the column (G) and the carboxylic 
anhydride (V) is discharged as product. 

25 As an alternative, it is also possible to use a series arrangement of a reactor, for example a 
stirred vessel, and one or more distillation columns connected in series for the work-up of the 
reaction mixture in place of the column (G) for the transanhydridation. 

Variant 2: Preparation of formic acid, carboxylic anhydride (VII) and acetic acid (with acetic 
30 acid circuit) 

A simplified process flow diagram is shown in Figure 4. The acetic acid (II) fed into the reactor 
(A) via line (20) comes predominantly, preferably entirely, from the acetic acid circuit. However, 
addition of additional acetic acid via line (1 ) is also possible if necessary. The transesterification, 
35 the carbonylation and the transanhydridation are carried out as described in variant 1 , which is 
explicitly incorporated by reference at this point. 

Instead of discharging all of the acetic acid (II) formed in the transanhydridation as product via 
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line (19), in this preferred embodiment the acetic acid (II) necessary for the transesterification in 
step (a) is conveyed via line (20) back to the reactor (A), thus closing the circuit. Excess acetic 
acid (II) can naturally be taken off as product via line (19). 

5 Variant 3: Preparation of formic acid, carboxylic anhydride (VII) and acetic anhydride (with 
acetic acid circuit) 

The likewise preferred variant 3 corresponds essentially to variant 2, except that part of the 
acetic anhydride (V) formed is discharged as product via line (1 5) and only the proportion 
1 0 necessary to maintain the acetic acid circuit is passed on to the transanhydridation. Thus, all of 
the acetic acid formed in the transanhydridation is recirculated via line (20) to the 
transesterification in this variant. 

The process of the present invention makes it possible to prepare (i) formic acid, (ii) a carboxylic 
15 acid having at least two carbon atoms and/or derivatives thereof, for example a carboxylic ester 
or a carboxylic anhydride, and (iii) a further carboxylic anhydride on the basis of readily available 
and economically attractive raw materials. Thus, for example, the particularly preferred products 
formic acid, methyl acetate, acetic anhydride and acetic acid are based entirely on synthesis gas 
and thus on natural gas as raw material. 

20 

Furthermore, the process of the present invention makes possible a simple and inexpensive 
construction of the plant (low capital costs), a low energy consumption and low operating costs. 
Due to the coupling of the preparation of formic acid and a carboxylic acid having at least two 
carbon atoms and/or derivatives thereof, a plant operating according to the process of the 
25 present invention requires a significantly lower capital investment than two separate plants 
according to the prior art. In particular, the two separate plants according to the prior art are 
dispensed with. Furthermore, the circuit route via toxic ketene which requires a great deal of 
energy for its preparation is dispensed with in the preparation of acetic anhydride by the process 
of the present invention. 

30 

The process of the present invention avoids the formation of undesirable by-products as a result 
of coupled production. 

Furthermore, the process of the present invention also makes it possible, if required, to prepare 
35 anhydrous formic acid and anhydrous carboxylic acids which are significantly less corrosive than 
the water-containing compounds and thus offer increased safety and allow the use of cheaper 
materials of construction. As a result of the simple (compared to the prior art) and economically 
attractive route to virtually anhydrous formic acid, a particularly high formic acid quality is 
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achieved. The very low residual water content also results in an advantage in transport and 
storage of the formic acid prepared in this way. 

Furthermore, the process of the present invention offers a high degree of flexibility in terms of 
5 the carboxylic acid having at least two carbon atoms and/or derivatives thereof, since the relative 
amounts of the compounds discharged can be varied within a wide range according to 
requirements. Additional introduction of an alcohol into the carbonylation step enables the ratio 
of the carbonylation products to formic acid to be increased. Thus, there is also a high degree of 
flexibility in respect of increased production of carbonylation products and their downstream 
.10 - products. 

In the preferred preparation of acetic acid and its derivatives, the process of the present 
invention offers the further advantage of being able to carry out the carbonylation of methyl 
acetate in the absence of water and thus achieve a higher yield from the carbon monoxide used 
15 compared to the industrially customary carbonylation of methanol by avoiding the water gas shift 
reaction. 

As a result of the use of the acetic anhydride prepared in a particularly advantageous manner as 
anhydride formation reagent for carboxylic acids, in particular propionic acid, butyric acid, acrylic 
20 acid and methacrylic acid, and the recirculation of the acetic acid formed to the acetic acid 

circuit, the preparation of a wide variety of carboxylic anhydrides from the parent carboxylic acids 
is also particularly advantageous. 

Table 1 : Preferred embodiments with indication of the idealized stoichiometric ratios 

25 





Starting materials 


Products 


Process blocks 


1 


(I) : Methyl formate 

(II) : Acetic acid 
Carbon monoxide 
(VI): 2 carboxylic acid 


(III): Formic acid 
(II): 2 acetic acid 
(VII): Carboxylic anhydride 


A, C, E 


2 


(I): Methyl formate 


(III): Formic acid 


A, C, E, F 




Carbon monoxide 


(II): Acetic acid 


Acetic acid (II) in circuit 




(VI): 2 carboxylic acid 


(VII): Carboxylic anhydride 




3 


(I): Methyl formate 


(III): Formic acid 


A, C, D, E 




Carbon monoxide 


(II): V2 Acetic anhydride 


Acetic acid (II) in circuit 




(VI): Carboxylic acid 


(VII): A A Carboxylic anhydride 
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Fig. 1 : Block diagram 
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Fig. 2: Block diagram 
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Fig. 3: Simplified process flow diagram for the preferred preparation of formic acid, carboxylic 
anhydride (VII) and acetic acid (Variant 1) 
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Fig. 4: Simplified process flow diagram for the preferred preparation of formic acid, carboxylic 
anhydride (VII) and acetic acid (with acetic acid circuit) (Variant 2) 
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Flexible process for the joint preparation of (i) formic acid, (ii) a carboxylic acid having at least 
two carbon atoms and/or derivatives thereof and (iii) a carboxylic anhydride 

Abstract 

5 

Process for the joint preparation of 
(i) formic acid (III); 

10 (ii) a carboxylic acid having at least two carbon atoms (II) and/or derivatives thereof; and 
(iii) a carboxylic anhydride (VII), 
which comprises 

15 

(a) transesterifying a formic ester (I) with a carboxylic acid having at least two carbon atoms 
(II) to form formic acid (III) and the corresponding carboxylic ester (IV); 

(b) carbonylating at least part of the carboxylic ester (IV) formed in step (a) to form the 
20 corresponding carboxylic anhydride (V); and 

(c) transanhydriding at least part of the carboxylic anhydride (V) formed in step (b) with a 
carboxylic acid (VI) to form a carboxylic anhydride (VII) and the carboxylic acid (II). 



